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I N T R O D U C C I O N  . 
cl objeto de este trabajo fu6 esruaiar l a  corrosih bajo censiones del 
Circmio y de sus aleaciones en soluciones acuosas neutras & CWa. De Bstas 
se emple6 e l  zirGloy-4. E l  principal intere's por estos materiales, particu- - 
l a m n t e  por l a  mncionada aleacih,  reside en su generalizada u t i l i zac ih  en 
10s reactores nuclbares para proteger a1 combustible de l a  a c c i h  corrosiva que 
ejerce e l  medio utilizado para moderar e l  flujo de neutrones y/o trasmitir e l  
caldr. Un requisito indispensable es que posean, como es e l  caso del Circmio, 
una baja secc ih  de captura de 10s neutrunes t6rmicos. Adeds, se requieren 
prupiedades mechicas adecuadas y suficiente resistencia a l a  corrosih para 
r t a r  las condiciones & trabajo: a l t a  temperatura e i r radiacih.  
Desde dicho punto de vista, en 10s reactores & potencia refrigerados y 
moderados por agua o agua pesada a elevada p r e s i h  e l  comportamiento es satis-  
factorio en condiciones normales de cperacih. Sin enhargo, se cmoce muy po- 
co sobre su resistencia frente a distintas formas de corrosih localizada, en 
particular l a  corrosib bajo tensiones. Esto implica serios inconvenientes en 
cuanto a la  previs ih  o evaluaci6n de fallas que se puedan producir en situacig 
nes accidentales, as? corn, desde un enfoque & general y considerando las pg 
sibilidades de extender su enpleo a otras aplicaciones -favorecido por e l  pm - 
gresivo abaratamiento de 10s costos de su producci6n-, alcanzar m cunocimien- 
to  preciso & las posibilidades y l imi tac ims que presenta e l  empleo & estas 
aleacicmes . 
Por .otra parte, resultabe interesante- avanzar en e l  conocimiento de l a  cg 
r r o s i h  baj o tensiones estudiando e l  comportamiento de un metal hexagonal cqm- 
pacto como es e l  Circonio, asf cow l a  influencia & l a  deformaci6n en e l  com- 
portanxiento an6dico de materiales recubiertos, en contact0 cun e l  aire, can 
.*. una pelicula protectora de 6xido. 
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Colociendo que e l  Circorio experimsnta picado cwndo es somtido a m a  co - 
rriente anaica,  alcanzando m potencial estacionario , e l  potencial de picado, 
el  presente trabajo se orient6 a detendnar s i  en las mimas condiciones de po 
tencial, tw to  e l  m t a l  com~ e l  Zircaloy-4 resultaban susceptibles a l a  corro. 
s i fn bajo tensiones. . '3 
Se debid detenninar e l  potencial de pi& de l a  a leac ih  eppleando t6s - 
cas potenciostiiticas y galvanost6ticas, as; ccm, utilizando e l  electrode en Q - 
formacib con e l  potencial cmtrolado. Para tratar & estudiar can I& deta- . 
l les  e l  picado se trazarm curvas de carga anwcas.  
Se cooprobd l a  susceptibilidad a l a  corrosih bajo tensiones 61 Zircaloy- 
4 con potenciales superioms a1 de picado, mdiante ensays en 10s c u e s  se lo  
sanretia a l a  a c c i h  de m esfuerzo de t r a c c i b  constante. 
Mediante l a  tgmica del electrodo en &formacih, variando l a  velocidad 
de t r acc ih  dentro de un rango muy aluplio, se pudo cmfirmar e l  resultado ante - 
rior. Ade& (se establecid l a  influsncia de l a  velocidad de defonnacih sobre 
l a  velocidad de propagaciBn de las fisuras . Tanto en e l  m t a l  como en l a  alea -
ci6n se observamn dos etapas que preceden a l a  rotura k c h i c a  final. La psi - 
m r a  se pudo caracterizar cam, m pmceso de disoluci6n w6dica, localizado y 
estimulado por l a  tensi6n aplicada, mientras que para l a  s e p d a  etapa no se 
logr6 esclarecer e l  proceso detenninante. La primra etapa presenta ma  mor- 
fologia diferente en e l  Zircaloy-4 can respecto a l a  observada en l a  aleacifn, 
siendo en ambos l a  etapa cmtrolante del proceso global. Las diferencias se 
atribuyen a las caracterlsticas microestmcturales de l a  aleacifn qw f a d l i -  
tan ma disolucih intergranular. 7 1 1  . I -  
I 
E l  trabajo M desarrollado en tres capitulm. En e l  Capftulo 1 se efecad 
una resefia de 10s principales mo&los propuestos para detenninados sistemas es - 
pecificm a fin de explicar l a  co rms ib  bajo tensiones, as% como 10s factores 
t que influyen en e l  fenheno. Se resuui.6 e l  cuinportamiento electroquhico del 
Circcmio, junto cun un examn de 1s propiedades fisico-mtaliirgicas de sus 
k * aleaciones que tienen I& inportancia cm relacifn a l a  corrmi6n bajo tensio- 
b nes, comntando tambi6n l m  mdios corrmivos en 10s cuales se l a  ha detectado. 
En e l  Capztulo 2 se resellan 1s detalles experimntales, 10s m6todm em- 
pleados y 10s resultados obtenidas . -1!':; ; ,  ;!- s .;.I : /  
1 2 ,  
' \ I '  t .  , ?  'I 
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En e l  ~aditulo 3 se walizan 10s mncionados result.dos, puntualizando 
las conclusiones a las que se arrib6, 
I 
m S e  incl*en tres endices,  dos de a1 c6lculo de varia- 
bles pue intebsaban en e l  &sarrollo dsl trabajo y ur tcnsro, dsstinacb a mo_ 
dificar el 
Circmio. 
1. CORROSIOPIJ BAJO TENSIONES 
.PI I 
8 8 - r  
l i 
1.1 bscripci6n y alcances de l a  cDrr&ih baj o tensianes 
Se cmoce como corrosidn baj o tesrsiones e l  f e n k n o  por e l  cual 10s meta- 
les y las aleaciones se fracturan sometidas a l a  acci6n s i m l t h e a  & un medio 
corrosivo especifico y de esfuerzos lsednicos de traccih, ya Sean aplicados o 
- L. 8 
I - -. I i I ' - I I  ' I - t residuales. ' - 
' . . $ !? t  +l 
I F  - a - -- J 
En general e i  mebo corrosivo es ma  solucibn electrolitica, pero t&i& 
puede tratarse & otros medios ihicos tales camo electrolitos h d i d o s  o no- 
ihicos,  soluciones de no-electrolitos en solventes apolares e inclusive m- 
Jios gaseosos. Del  presente exmum excluj$los e l  efecto de 10s metales llqui- 
dos , la denominada fragi l izacih por mstales lfquidos, asl c m  formas simila- 
res de deterioro que presentan otros materiales no-metaicos: vidrios, p l k t i -  
COS, etc. 
, - I  , I , ;i I I I.; .frz@-+#i L -. F-a ,. - 
I - 
En lo que sigue consideramnos e l  h ~ l e n d ' e s ~ c i a ~ n t e  en mdios electro 
- 
l i t icos acuosos. En estos casos se observa l a  aparicih de fisuras que se pro 
pagan a trav6s del material con velocidedes ccaprendidas entre mn/seg(l)-y 
10-I mn/seg('), aunque sin a l c w z k  las velocidades prdximas a l a  del scnido, 
tipicas de l a  llamda fractura "fr&iln. La fisuraciEn, producida en un deter 
- 
minado medio electrolftico bajo l a  &6n die esfuerzos mednicos de t racc ih ,  
es  ma  forma & corrosi6n localizada c& se caracterira porque avanra en m 
frente muy es trecho, de mmra  que la relaci6n entre l a  profundidad y e l  d i h -  
t ro  de las fisuras resulta muy grande . 
V'  L - 
De acuerdo a1 camino trazado por las fisuras en su avance se suele dis t in  
- 
guir dos modos diferentes de propagacih de las mismasn i )  intergranular, o sea 
siguiendo 10s lfmites de granos ; i i )  transgranular, o sea a trav6s de 10s gra 
- 
nos, en muchos casos s e g h  planos cristalogrgficos definidos (planos de clivaje) . 
Dependiendo del sistema formado por e l  metal y e l  medio corrosivo se pmsenta 
uno u otro modo de propagacih, auh~ue en determinados casos ambos se observan 
sinultiineamente o consecutivanrente . Inclusive &terminadas variaciones de 1 po- 
tencial o del medio pueden originar l a  t r ans ic ih  de uno a otro modo de propa- 
La corrosih bajo tensimes se &fiesta en alekiones de Alminio, de 
Titanio, de Circonio, aceros ccmmes, aceros inoxidables, aceros de al ta  resis- 
tencia, latonps, etc., que poseen ma busna resistencia a l a  corrosiiin uniform 
debido a l a  presencia de m a  pelicula pasivante de btido o hidr&ci& sobre su 
superficie . Dicha pelsatla formada en cant act^ con el  aim o en e l  medio CO- 
rrosivo 10s prote je die l a  ulterior del mislas. Sin enbargo, en determi- 
nadas cmdicikes se produce l a  *arid& ds fifttru que redwen r e i h n t e  l a  
secc ih  efectiva, s in  que e l  material skilt&wamnte experinmte m a  p6rdida 
de peso aprekable. Dicha d r a m t a n c i a  eqplik la ext& peligrosidad del 
fenbeno cata~gr6ficas en lapsos preducidos. 
1.2 Relaci6n ccm otras fonnas de atsque localizdo I 
Fixisten otras formas de c o m i b n  localiza& que interesa mncionar breve_ 
mnte porque bresentan ciertas cm&ristic~ll c a ~ s  entm sf y can l a  ante- 
dicha. La principal es que sa &sewon en sis- mtal-mdio cormdivo don- 
de l a  mayor parte de l a  superficie expuesta a la  a d &  del d o  est& protegi 
r 
-3 u : - -  -. da por l a  presencia & ma pelicula pasivante. 
. L 
8 .  
- -. , :.L-, E l  picadp es m tip0 de atptue qub w l a m  en h i r e a s  nay pcquefias, dgl- 
- .  
. L - 2  
I '  
4 6 de l a  velocidad de disolucib es 3 x 10 a 10 vscas s w r i o r  a l a  del res to  
- 
de l a  superfi9e. Se pmduce amdo en el mdio mrro6ivo se encuentran deter -
. , ' 
minados a n i ~ s  f f a g r e s i ~ 1 9 ,  de lo5 d e s  la a& camme$ son e l  cloruro y 
. . 
- * , , , .- .los otros halbgenuros sqeriorep, e l  prclenw 'el sulfodilnno e inclusive 
': ' ' 
', , ,# otros anioms considerados ccm ' h o - ~ s l v o ~ ~   "psivantest : e l  ni trato en e l  
caso del A l u k ~ i o ( ~ )  y e l  sulfato en e l  Hiemc4). Se rsqvisn s u p r a r  m a  
. '  . 
concentraci&( 1lmit.e del aniih agresivo para qw se observe e l  picado, camo 
1,l 1 
* _ -  
. . .. fu6 observado en e I  caso de1 h i e m  en soluci- lid- con c l ~ r u r o ( ~ )  . E l  
: . I 
i d  otm factor detarminante es que e l  potsncipl &l sistaur metal-solucibn sea su - 
I - -  
.. I perior a un deteminado potential, e l  potential Q p i d o  EP (6,7,8) 
1 :  
- - 
I E l  ataque intergranular, otro t ipo & at-, se pre-ta en algunas ale& 
I r-.. a cimes a1 serl sometidas a detenitinados t r o t & ~ t - ~ %  thuicos. En esas candi- 
' - cicnes se pr$ucen en 10s lhinritss de grams e h ~ t o ~  de precipitacidn o de se- 
gregacih de soluto suficientemnte ~~ w inducir tn empdbreci- 
miento & solj~to en l a  ~ l a t r i z  dyacente, S i  hs propiedabs electroquimicas de ; 
algunas de dichas zonas @eci#tados, sepgar , Q zara enpobrecida en solu- 
to) son adecddamente diferenter a laq de la mMz, e l  naterial se toma sus- 
I 
ceptible a1 ataque intergranular. En e l  caso de aleaciones tennotratables de j 
Alminio en soluciones acuosas de cloruros se ha demostrado l a  r e l a c i h  que 
existe cm 10s potenciales & picado de las fases intenrinientes L9s10). otros 
materiales, corn 10s aceros inoxidables sensitizados presentan este ataque en 
/ (1 1) diversos medios corrosives y en amplios rangos de potencial . 
w: La corrosi6n en hendiduras (qqcrevice cornsion") es otro caso de corro- 
- 
s i h  localizada &nde l a  mayor par@ & la superficie estd pasivada. Para que 
se d6 se cansideraba necesaria l a  presencia de aniones haluro, wue como en 
e l  caso del picado tambih se observo ctm otros aniones(12). AGn no est6 sufi 
(1 2) -cientemente aclarado si  se requiem superar cierto potencial crl t ico . 
Por i i l t inm se debe mencionar l a  corrosibn-fatiga. Presenta en c d  con 
l a  corrosih bajo tensiones e l  reqwrimiento & que actGen simultheamente e l  
gledio corrosivo y tensiones mechicas. En este caso 10s esfuerzos mednicos 
sm dclicos,  pero tambi6n dan lugar a l a  prapagaci6n de fisuras que r6pidamn - 
te reducen l a  secc ih  efectiva del material en condiciones & suportar cierta 
carga. Se ha coorprobado que las fisuras s6lo se prupagan en l a  fracci6n del 
ciclo donde a c t h  m a  colpcnente efgctiva de tracci6n(13). A diferencia de 
las otras fomas & ataque localizado se presenta en todas las aleaciones met& 
licas en presencia de un medio corrosivo. Aparece por ccmsiguiente estando 
las aleaciones protegidas por m a  pelfcula pasivante, asf camo en ran* de po - 
tencial en 10s que se produce disolucih "activa" 4, . sin embargo, l a  s u s c q  
tibilidad es diferente en &as situaciones . 
Todos es tos tipos de corros ih localizada tienen caracterls t icas propias 
&bid0 a l a  influencia, brevemente mencionada, de factores especificos . Sin 
embargo, canparten un hecho : l a  c o r m s i b  se localiza en cavidades (picaduras, 
hendiduras , fisuras) don& e l  acceso del electrolito est4 restringido, &temi - 
nando que l a  canposici6n &1 mismo dentro de dichas cavidades sea distinta de 
l a  que prevalece en e l  sen0 & l a  solucibn. Se plantea asi, como un pmblema 
de importancia c& para todos estos casos & corrosi6n localizada, e l  trans- 
porte & masa (migracih, difusih, cmveccih) de las especies i b i c a s  inter- 
vinientes en e l  proceso de disolucib, ya sean 10s aniones o cationes de l a  so -
l u c i h  ccano los iones originados por l a  disolucih electroqdmica &l metal en 
geametrfas que originan restricciones a dicho transporte, asl como a l a  distri - 
buci6n &l potencial (15,161 




1.3 Factores que inf luyen sob 
enpleados 
I 
La carrosih bajo tensi 
de t r acc ih  ekct iva  actuando sabre e l  material. &to trnbi6n se aplica al ca 
- 
so de tensiones residualer . Es un he& unfinnado que l a  aEcibn de esfuerzor 
de c q r e s i h  no conduce a l a  corrosibn bajo tensiones. 
- 
. > 
E l  problem que se e-s m?&lecer la relaciih entre l a  t e n s i b  no- 
I mind aplicada o eventuahnte l a  trorsih real, pro n&sdpics ,  y l a  ten- 
s i h  requeridal para provocar l a  comosi6n bajo tauionar, g& es l a  tensi6n ne 
- 
cesaria para inducir cierta deformacih pl6stica localizada. Evidentemente 
ma  fisura qml avanza can m a  cierto k l d d a d  de pmpogaci6n actGa can0 m in_ 
tensificador 4 tensiones, por l o  -1 l a  tensib nanhal splicada no es m a  
variable que q f l e j e  realmente e l  capo de tensionas cmado alrededor &l v8r- 
tice & l a  misha. 
. .-"&.: 
e e l  desarro o de ca de Frachurr Y su m l i c a c i h  * 
a 10s problems de corrosidn bajo temsiones (1'i*'8) e r a  pemitiendo encarar 'y 
resolver este problema. Aplicando la teorfa e l b t i u r  he1 colthw a m mate- 
rial que presenta m a  fisura se puede defidir & p a r i r t m  XI representa 
l a  intensidad 1 campo de tsnriones en e l  vdrtFg dd la anisma en fmcidn de 
su l a  tensih n d n a l  apl iuda y de la gemnetria de l a  pmbata 
que se utilice V"493i] 
cm fom de placa, can ia7&rga * l i d  en m pmto re_ 
mot0 y Con ma  f 
(1 .I 1 
I '1~3 dmde a es l a  tmsih nandnal aplicada y a es e l  tirnairo de la fisura. Para uh 
valor suficientemente al to  & XI, designah cor, XI, (tenacidad & l a  fractura) 
se produce l a  p agacih cr i t ica  & l a  fisura, b-ecibsl q l e a d a  cumdo i"P 
las velocidadesl son &l ordm de l a  velocidad dsl solido. El valor de KI,, que 
es ma propie& intrEnseca del - esta relaciondo car e l  caztportamien 
- 
t o  en e l  aire. R 
6 ,-. 
Si un material.dado tiene rn valor de KI < K I ~  por l a  apl icacih de m a  
carga y l a  existencia previa de ma  fisura y es expuesto a un medio corrosivo, 
puede producirse l a  llamada propagacih subcritica de l a  fisura preexistente 
hasta que KI alcance e l  valor de KI, y l a  fisura se propague entonces con l a  
I -- velocidad critica. E l  mhimo valor de KI para e l  cual en un medio dado no se 1 ,,g 
produce e l  crecimiento subcrltico & l a  fisura se designa como Klscc, siendo 
ma  prupr edad del sistema metal-solucibn, que ademas depende del potencial 
L ' I ' I  1 :  
Estos conceptos se hm aplicado a1 estudio de l a  corrosik bajo tensiones 
de 10s aceros de a l ta  r e s i~ tenc ia ( '~ ) ,  de aleaciones de Aluminio (20~21) d, 
~ i t a n i d 2  22) . E l  hecho importante que surge de es tas aplicaciones es que l a  
velocidad de propagacih de las fisuras estii controlada por l a  intensidad del 
c q o  de tensiones en su v6rtice o sea por KI, a s i  c m  por las variables elec -
troquhicas y del medio, corn se puede apreciar en l a  Fig. 1 . 
I 
1.3.1.b M6todos experimentales 
I I 1  
Estos han sido recientemente objeto de una rev i s ih  cr i t ica  (23,241 
Los diferentes dtodos de tensionar espechnes para evaluar en un medio corro - 
0 
8 i 
, sivo dado l a  susceptibilidad a l a  corrosi6n bajo tensiones se pueden clasifi-  
car asi ,  atendiendo tambih a l a  geemetria de 10s especfnenes : 
I 
I 
a) Probetas sin entalladuras I ,I1 
I - 
i )  Con d e f o m c i h  total  canstante: es e l  & antiguo y cmsiste en de- 
I: fonnar e1Qticament.e por dablado a1 espechen de manera que tome for -
ma de U, a f in  de inducir tensiones de t r a c c i h  sobre l a  superficie 
cmvexa. Adolece de serias limitaciones, ya que resulta d i f ic i l  l a  
determinaci6n correcta del grado de deformaci6n impuesto y por elde 
de l a  tensi6n resultante. Aden& se  relajan las tensiones de mariera 
indeterminada cuando l a  fisura se pmpaga. Tiene l a  ventaj a de l a  
shplicidad. La variable que, par lo  general, se detennina es e l  l q  
so para e l  cual aparecen fisuras visibles , llabitualmente observadas 
con instrumentos 6pticos. I ;  I 
i i )  Sometidas a ma  carga canstante: se aplica m a  carga constante que 
originarl un esfuerzo & t r a c c i h  sabre l a  secc ih  del esp6cimen. Cg 





el lo  w l i c a  u& sitiiiiZb dande la -16. r va incremntwdo. la 
variable que habitualmentte se determima es el t i q  de fractura, tg. 
A diferencia del caso anterior, la tensib nuuinal aplicada inicial- 
m t q ,  a se puede hacer vari-m s&re mgos bastante anplios . Esto 
ha dnni t ido hallar expresianes &l 
'1, . ...- L. I ;'. -:,:! , .+z 
se::, .*-;2 
--.. .  
. - - ?,+p7$ss2 
. 1. a = c1 
.+.>,z- x -. .. 








dank' a, es l a  t e n s i h  para l a  cual se produce la fractura a1 cab0 
de mi lapso tf, siendo C1 y C2 das cmstmtes. Se ha &sewado en 
diverkos casos (aceros inoxidables en C 1 a  a ebul l ic ih ,  a - latcnes 
en so1$uci6n immiacal, aleacimes de Almdnio an soluciones de cloru - 
ros) que C1 resulta mayor a tcnshes szlperiores a la tensiih de 
fluencia que a tensiones inferiores. Se t i m e  as5 &s rectas que 
a p r e a t e  se c o r m  a l a  tensibn & f l ~ m c i a ( ~ ~ ) .  E l  hecho i m  -
portante es qw l a  fractura del mated a h  se produce can tensio- 
nes inferiores a las & fluencia, l o  cud Avela que exist; fluencia 
localizada cano cmdicilh n fisu- 
,, L:; :?- : J= 5:s :z~-,?~=; 
, - : g xc.-* :-;:I -;? 72:w:.; 
Este blitodo as5 cam e l  anterior t i m e  e l  inccuwnieate cp l a  d i -  
da dek ' tiew de fractura (o d. spa r i c ih  de la primera f isura visi- 
ble) )c-rende e l  tie- rscpmri& p ~ r m r c l e a r  11 fisura (tienpo de 
iniciIci6n) y e l  t i q  ds prapqpcih.  Se pncisa,  por tmto,  m a  
medicih independiente para dis~]rbin 
I' ' . ,:- 2 .:, ' '" . .: -- - ;;j.$.2:-:;+,22 
i i i )  Sanetidas a velocidad d. defolllllacih c;ons&llte: Inicialnmte este 
1 tipo de ensayos fue proplesto por ~ o o r  y ~inss(~~) y enpleado poste- 
11 1 rionnente (27s28s29.M~31) para esndiar  l a  cormsii6n baj o tensiones 
1 1  j & diversos aceros enpleando velocidabs de traccilh elevadas a f in  
I 'I I de sinular en escala mxrosctipics las condicioaes de  fluencia y e l  I 
es en el  vSrtice & una fisura qw 
i se prbpaga. 
,"A. 
~ o s t e r i o r m e n t e ~ ~ ' ~  se c m z 6  I eqiewh tsa-mdo con velocida- 
des & lentas, para deteaar suscaptibi1id.d a la -0si6n bajo 
tensiones . Caaw, variables a det9nnin.Pr se pwbds enplear e l  tiempo 
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Fig. 1 .  1ilcct.o dc K 1  sobre la  velocidad & prapagacih dc las fisuras de 
Ti - 6 A l - 4 V  c n  solucih Jc lK S,QM c m  diferentes potcncialcs aplicadas 

porcentual de l a  seccih,  e l  porcentaje de elmgaci6n u otra propie- 
dad mechica de tracci6n que resulte afectada. La ventaja de este 
tip0 de ensayos es que se elimina el  tienpo requerido para l a  inicia 
- 
ci6n de l a  fisura, ya que la deformacih que se l e  impone a1 material 
pennite nuclear con facilidad e l  ataque localizado. Aden& es un ti 
- 
po de ensayo my severo que origina siempre l a  fractura del material, 
sea por fractura &ti1 cowo por corrosih bajo tensiones. 
-1 1- I 
b) ~ s ~ e c h e n e J  de paoetrfas ade-das c A  m a  mtalladura. 7 
. ' L L 1  A part i r  de l a  entdlladura en nwchos casos se inicia ma  fisura por fat?- 
ga, COOIK) prerequisite para cmtinuar l a  propagacih en e l  medio corrosive. 
Permite aplicar 10s cmceptos de l a  Mednica de Fractura. La importancia de 
estas consideraciones en cuanto a definir e l  estado de tensiones en e l  v 6 r t i a  5 4  
& l a  f isura y su implica~lcia en cuanto a l a  velocidad de propagaci6n ya han 
sido seiialadas. La l imitacih seria que presenta este enfoque es su dificultad 
para aplicarlo a1 es tudio de materistles &tiles. Eh es tos casos se requieren ' , A 
probetas de gran tamafio (esmcialmente de gran espesor) a f in  de lograr cmdi- 
ciones de defomci6n plana que hagan a i d 0  e l  a n a i s i s  e l h t i c o  de las tensio 
- 
nes. En caso cmtrario l a  zma de defomci6n p l h t i c a  que inevitablemente se 
produce en e l  v6rtice de l a  fisura se hace conparable ccin las dimensiones de 
l a  probeta e invalida e l  significado asignado a KI y a K I ~ ~ ~ .  
Se ha observado que estas mawitudes, especialmente K I ~ ~ ~ ,  no scm tan re- 
producible~ en experiencias e fectuadas en diferentes laboratorios , como sucede 
con los p a r h t r o s  mehicos cmvencionales tensi6n de fluencia, resistencia a 
la t r acc ih ,  etc. (24). Sin embargo, espedahmte  para aleaciones poco diicti- 
les, su empleo se ha generalizado y cano medida de susceptibilidad resulta ser 
adecuada que l a  minima tensih de rotura o que e l  tiempo de fractura para 
m a  tensih dada. - - . (  * I  I , 
1 I, I]. 
PL- 
!! 1 
+ - -  
I ill ' I 
1 .3.2 Inf luencia del potencial 1 I 8 = 
I ' Independientemente de los dihrentes modelos propues tos para explicar 
los diferentes casos de corrosi6n bajo tensiones, l a  gran mayoria de 10s resul - 
tados experimentales en 10s m% diversos sistems metal-solucih dewst ran  l a  
influencia de 10s factores de cingtica electroquhica sobre l a  iniciacidn y 
propagacih de las fisuras. La vari&Ie nbs adecuada para cmtrolarlos es e l  
potencial del electrode metMico en e l  mdio co~msivo. 
Los diferentes tipos de ensayos mencianados en la s e c c i h  anterior se han 
enpleado en las cmdiciones que se  plantean a cuntinuacih. 
- 
1.3.2. a Susceptibilidad en e l  potencial de cmosiQ 
Obviamente todos 10s sistenras en 10s que se observa corrosih bajo 
I 
tensiones en circunstancias ccmnes de s e ~ c i o  se encuentran a1 potencial de 
corrosib. E s  o naturalmente conducia a1 ensayo de materiales tratando de re- F pr'oducir en e l  laboratorio las candiciones de potencial que existieran en ser- 
vicio. Las d n i c a s  descriptas en la seccidn 1.3.1 .b durante mcho tienpo se 
enplearan solameate de esa manera. Colno e l  potencial de corrosih para m ma- - 
ter ia l  dado, cbn cierto tratamiento & acabado superficial, &pen& de l a  pre- 
sencia y cmcentracih de mimes, imes hidr6gemo y otras especies reducibles 
y no correspmb a m a  situacih de equilibria, vario an e l  tiempo e w i d e  
ma  caracteriz~ciik correcta & l  fen6mno dss& m pmto de vista electmgufmi - 
co. Por otra par& en condiciones c-es de senricio e l  rango de variacidn 
es relativanmte estrecho. lh problema grave, sin embargo, es la var iac ih  
ccm respecto a 10s valores habituales por l a  pmsencia de especies cmtaminan- 
tes en l a  solueih. Esta situaciik es de inportancia en casi todos 10s casos 
de ataque localizado, porque l a  t rans ic ih  entm ma situaci6n de pasividad y 
otra de disoluki6n localizada suele producirse en m rango eitrecho de potencia - 
les . 
Este tip0 de problemas l l e d  a1 agregado de especies oxidantes dl medio 
cormsivo, a fqn & efectuar ens- a potenciales de armsib en 10s cuales 
l a  aleaciik W s e  susceptible a l a  corrosiijn bajo m i m e s .  Esto conducia im_ 
plicitamente a 'karacterizar e l  fenhem cano posible s610 en medios my especg 
1.3.2 .b ~ u s d t i b i l i d a d  ante l a  apl icacib de m i c o l t e s  Mstantes  
-. 
La necesidad de obviar e l  agregado de axidantes para modificar e l  po- 
tencial del mehl en e l  medio l l e d  a l a  aplicacitin do corrientes mbdicas y 
- 
c a t a c a s .  En piversos casos se caprob6 que l a  susceptibilidad, medida cano 
tienpos & fractura actuando m a  carga dnrln, &xdia de las corrientes apli- 
cadas. I *a;. - 
En e l  caso del acero i n o x i ~ l e 1 1 8 / 8  en ClzMg en ebul l ic ih  se c u n p r a  
que e l  tienpo de fractura disminuler h l a  aplicacih de corrientes an6dicas (33) 
Fig.2, mientras que en aceros marten$%tiws en soluciones aaunas ck Cma, t a l  
(34) cam se observa en l a  Fig. 3, dismimtta t&i& en e l  rango cat6dico . 
Este tip0 de ensayos demos t r6  ti4 ma m r a  inequfvoca l a  influencia de 
Its factores cin6ticos electroqulmictjs m este tip0 de fractura de 10s materia 
- 
b s  . 
1.3.2.c Susceptibilidad con e l  potencial controlado 
- E l  empleo de corrientes an6dicas y ca t a i ca s  o sea de tecnicas galva- 
. nostgticas, impedia s in  embargo una caracterizaci6n adecuada del proceso de 
disoluci6n electroquimica, a1 no poderse establecer una cor re lac ih  sobre todo 
con e l  comportamiento an6dico de las aleaciones, teniendo en cuenta que en dicho 
camportamiento estaban comprendidos generalmente fenthenos de pasividad. 
Mediante e l  empleo de t6cnicas potenciost5ticas se han podido definir pa- 
ra muchos sistemas de cor ros ih  bajo tensiones 10s rangos de potencial en 10s 
cuales se presenta e l  fenheno. Ein l a  Fig.4 se observa un resultado clikico de 
Humphries y  arki ins'^^), quienes mediate e l  empleo de ensayos potenciostLticos 
donde e l  material se traccionaba a una velocidad de defomci6n constante logra 
- 
ron reproducir en e l  laboratorio las condiciones de potencial que 80 afios antes 
habian producido las roturas catastr6ficas de las calderas de vapor por "fragi 
- 
lizaci6n c5us tica". p: 1 t., - 
I ' I  I 
I I " "i - >  - 
hikt ;! . (  
1.3.3 Propiedades del medio corrosive I 4 -y ,  1 
Durante muchos afios se sostuvo -inclusive algunos autores atin dan impor 
- 
tancia a este a ~ ~ e c t o ( ~ ' )  - que 10s a d i o s  corrosives gue pmvoc&an c o r r m i h  
bajo tensiones eran altamente especE$icos. Actualmente cano bien lo  sefiala 
parkins , la especificidad ha perdido e l  c a r k t e r  rer tringido que 
tenia. E l  fenheno para ma  alexi&q dada se ha observado en un n b r o  crecien 
- 
- 
te de medios cofmsivos , en uuchos was en m g o s  de potencial ale j ados del' - - 
potencial de corrosih que habitua&&xte adquiere en esos medios. d 
. ;. 
Un ejenplo significative es e l  ds lw acsros de bajo antenido de cahmo 
que son susceptibles a l a  corrosidn bajo tensiones en hidrbridos alcalinos 
e l  potencial dk corrosi6n - h a b i t w t p i & q l a d o  - coincia ccm e l  ranqo de po* 
ciales en e l  cual estos aceros d mbp6bles i2k:,. .-;. 
I 
_ &  -- 
Lo inportpte es que las  propiedades de lolr m e ~ o s -  ~ s i v o s  deben ser  
I tales que resulten compatibles con las mdicioiltas en q;wz se  produce l a  propa- 
gaci6n de las pisuras. Esto s i p i f i c a  qus las r e a a i o w  electroquhicas qm 
se producen en eu vgrtice &ben tener ma velocidad algunos drdenes '& magnitud 
superior que cualquier proceso de disolucidn que tenga lugar sobre l a  superfi- 
cie del metal,( incluyendo las paredes de l a  fisura, pues & o t m  mdo se ten- 
de corrosih generalizada o e v e n t u w n e  _de picado. Lo do- 
superficies es  l a  c i d t i c a  de repaslivacTh, que pasibilita 
pellcula protectora Aa vez que l a  mhsk se ha rot0 por 
- , : /. ... :>- '. 
. - , - -. 
b , - .I . zg;  ." - . t f + z  --. ..;.*> -. s-.. ;?;j3--:? -: 1.~.3.a Efect de 10s anioned:+.-=- -,'- 
A l a  huz de lo  anterior 
efectuadas se presentan dos tipos c 
I 
a) Animes q?e producen rotura locdizsdo de la peividad: t a l  seria e l  caso 
de anioneb colno 10s halurw y en particular 10s clonum en aceros inoxi- 
dables , qeaciones de Alminio, de Titslio, ctc., en solucicmes a m s a s  
neutras. I Except0 en e l  caso de las aleociorres de Titaaio, e l  rango de po - 
tenciales en que dichas aleaciones sm smcsptibles a la corlosidn bajo 
tensione. coincide can e l  cie nptura de la ~WMW por picado(") ; en 
aceros dxidables ,  cam se ansliraz4 posterio-te, tambi6n se puede 
presentai en otros rangos kidas a*Weratura 
ambiente . 
i 
b) Animes retardan l a  reptsivacib: en el case cb aleaciones cm -or 
resistencia a l a  cormsi6n generalizada, cuw los m r o s  de bajo ccnteni- 
do de carbcmo, k t r o  & detennindoq ran~les de potmdal se fonna en el 
d i o  co+iw l a  pllculo pasivante. 81 ptslrdPl &i.O a1 que se p n  -
QIce pasiwci6n es e l  mocido poteacial Q ~ l d e ( ~ ~ ~ .  ' B1 ro l  de aniones 
Craa, e l  ditrato, hidredlo, &mato unoistirla cm rcducir l a  velocidad 
I 
I I 






Fig. 2. Efecto de las corrientes an6 - 
dicas y catWcas sobre e l  
. . 
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Fig. 3. Efecto de las corrientes an6 
dicas y catWcas sobre e l  - '. 
tiempo de fractura. Esquem-- 
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Fig. 4.  Bfccto & l  potencia1 sobre la  rehcciik dcl b a ,  C- ~~~a l a  
susccptibilidad a la  corrosih bajo tensions, eapleando difcrcntes ve 
locidadcs de deformacih ccn acems de bajo mtenido de carbon0 en SZ 
l u c i h  tEc OINa a1 35% en ebullici6n(32). 
b 

Efecto de 10s cationes 
En l a  medida que 10s cat metaicos tienen muy poca influencia so 
- 
bre e l  ccnportamiento an6dico o catbdico de 10s =tales su efecto sobre l a  co- 
rrosiQ bajo tensiones se ejerce de asnera indirecta. Se presentan dos posibi 
- 
Si scm especies cat ihicas  hidrolizsbles e l  efecto se ejerce modificando 
Esto e x p l i 2  l a  disminucidn de1 tisnpo de fractura del acero inoxidable 
18/8 en soluciones acuosas de cloruros a ebullicibn cuwQ se trabaja con 
la secuencia ~i', ~ a ' ~ ,  M ~ + ~ ~  qus fp,, orden originan p~ sucesivamente 
(25) . m6s iicidos . i: 
Gli. ! f I '  
I - I;/ I!. ' 
b) Si son especies reducibles, ccpo por ejenpG e l  ih e l  efecto se 
a 
ejerce modificando en e l  sentido positivo e l  potcmdal de cormsih.  Apa- 
rente~nente(~~) Bsta serla l a  cmsa de l a  corrosiik bajo tensiones de1 C i r  
- 
m i o  en soluciones acms-as de cloruros en presencia de ih Fe +3(43) UI 
efecto similar podrlan tener e l  e l  cC3, etc. 
I' !I. 
9 -, , 
Otros cationes cam e l  influirian a1 dm origen a l a  fonaacih de es- 
pecies canplejas solubles. Este catih es e l  que conduce a l a  corrosih bajo 
(44) tensiones de 10s a -1atcmes en solucidn eraaniacal . 
1.3.3. c Efecto del i6n hidr6geno 
La ccmcentracih de i6n H+ pmde tmer  gran influencia en mdios deai 
- 
reados en l a  medida que modifica e l  potencia1 de corrosih por ser  m a  especie 
reducible. Adem& de alterar l a  solubilidad de hidrdxidod u bxidos pasivantes 
o desplazar e l  equilibrio en 10s procesos de formacibn de especies complej as. 
- 
Aparentenmte a este G l t i m  efecto se &be l a  modificacih del modo de prupagz 
'q,3 <. - 1 + *  ph (44) . 1 1  - . . - I  * I C  . i I c i h  de las fisuras de 10s a-latmes en soluc ih  amcniacal, cuando se varza e l  
Pero e l  hidr6geno t ime aden& un papel auy particular en relacibn con l a  
I .  
. '  I 
t . '  16 . . 
comsibn bajo tensiones . Caw p d e  reducirsa a- hidr6gao a t b a i c ~ ,  adsorberse 
. y difundirse e+ mchos metales a tapperoava arabfente, ciartod casps & corro- 
s i b  bajo se expliun basgindose en im p r a s s o  & fragil izacih por 
. hidr6geno. e l  caso de 10s aceros mmtemsfticos en agua de mar (19,451 
Fin rmkhos casos se ha sefW& la =cia L1 oxlgem o dsl OZHZ 
olducen a la  corrt~si6n b a j ~  b m s ~ ( 3 5 1  . 9U efecto estS re- 
{ 4 cavr en I& pmpambs en e l  laboratorio, 
en e? ngta&'& L unmaib. por ser  especies 
. - 
'.. 
Otra varibble es l a  teqeratumb ~ u .  s6bm su influencia no existe nin - 
j- ' ' p a  sistematilacibn adeCuaQ - _ .  I 
- ,  .:,+ 
, . 
-. .. .q; 
. 0 
- ,  # : .  inportante q k  st tacsr~ e3 q m  1a.srayor parte & l a  in - 
. - 
- # -  - . .LC- ' . '  formaci& ible se refiere a la presencia y amtxmtraciSn de las diferen- 
- 
e l  seno & la solwiQ. ColD se -cimd, la fisura es ma zg 
ctroli to time la ac&so restringido, por ' lo  cual las ccndicio- 
nwy diferentes a 1s pus p m l e c e m  &I el reno de l a  soluci6n. 
c .  
haw tiempo sabre l a  bg~e de ensayos mdizados en Alwninio (461 
- que en picadmas simladas l a  cm#nt~adBn de imes h i m 0  y cloruro, parti  
. - f .  - 
t at": 




: Brawn y col. (47*48,49) h a l l a m  gue el pH en e l  interior de ma fisura, medido 
'?$ mediate dtodbo colorimetricos o ccm dCrklecttmdBQ sdsaudos , era de a p m e  
'%' @ madamente 3,s bqw e l  pH de la solirida w i a r a  mtre 2 y 10. E l  mism efec -
CL 
p? 
#! ' t o  de acidifi ci6n se observ6 en c os es en Ti 1 (47) y posteriormen- 
En sistemk baj o condiciones de servicio e l  papel de la taperaturn tam- 
bi& se debe c iderar a l a  luz de l o  anterior. I n c ~ t o s  locales de l a  mi2 b.l 
ma, sobre todo a temperatwas prtkinms a la de ebul l ic ih,  pusden dar lugar a 
que ciertas e d e s  agresivas se cacaitnea localmente. Es l o  que sucede en P (51) 
I l a  "fragilizaubl &usticat* de 1- acimos ds bajo c~~teni&o de carbono . 
I .  
I 
wio ids m cmjmto de factores E t a  -
it p w  +as esos factores se han 
podido correlacionar satisfac ura descripcih detallada de l a  mi 
- 
croestructura de l a  aleacibn y de la influencia de Bsta sobre otras propieda- 
des microscbpicas. En particular lo  qm se presenta cau, lalevante es l a  in- 
teraccidn de l a  microestnrtura ccn las dislacaciones y && l a  interaccih 
& (stas con las superficies, es &cir tm l a  interfase la tal-solucih,  que en 





Aparentemnte 10s metales purm son inmunes a l a  corrosih bajo ten- 
siones, por l o  cual se ha sugerido que cuwdo m metal "pum" es susceptible 
se deben analizar las inpurezas en e l  rango & p.p.m., siendo inportante no s6 
(51) - l o  el mtenido sino su distribucidn . 
Por ejemplo, e l  hierro con m contenido de carbolo inferior a 0,001% no 
es susceptible a l a  cormsibn bajo tensiones en solucicmes de N O p 4  en ebulli 
(52) - - ci6n 
- . 1 . '  - ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ?  - i 
- . -.-,A- I 
Sin enhargo las evidencias no son t o t a t e  concluyentes. ksultsdos re 
- 
cientes de Pugh y col. (53) nuestran que e l  Ccbre puro(espectrosc6pico) se fisy? 
ra intergranulannente en soluciones tmcniacales . 
1.3.4.b Aleantes 
I II I 
Fin las alexiones y seg€h sus c&sitiones, en lnrhos casos vincula- 
das a l a  aparicidn & m a  segmda fare, sa altera sustancialrpsnte l a  resisten- 
cia a l a  cormsi6n bajo tensiones cm mpccto  a l a  observada en los metales 
pnos. Sin enbargo e l  efecto no es directo, de manera ta l  que concentraciones 
elevadas de un aleante pueden conferir a ma aleac ih  inmunidad a l a  corrosih 
bajo tensiones que no existe en e l  . i sm mdio corrosive cuando l a  concentra- 
ci6n del aleante es  inferior.. Bsto ocurre con las aleaciones Fe- 18Cr-xNi en 
Cl2Mg en ebullici6n que no san sustaptibles cuando e l  ccntenido de Niquel supe_ 
(25) 
4 rqs e l  40% . 
'r.. , '* 
1.3.4.c Estructura cristalina 
En determinados casos se E t D e d  que aleaciones que s610 d i f i e~en  en 
su estmctura cristalina presentcan wr 
ma aleaci6n imilar ccn 0,0043 de Carbmo y 0,005% de Nitr6geno que por efec- 
=I 
to & l  templalo es ferrxtica (cc) no falla en .9. de 200 ho&. Pem si la 
induce la  traxlsformaciik a cc se vuelve imme 
. 
as aleaciones se ha encontrado ma correlacih entre e l  tamafio '.... -, 
& gram y la lsusceptibilidad a l a  comosi6n bajo temrioae~(~~) .  La suscepti- 
bilidad, mdida a t r ads  de algma. variable repnrseatativa acrpo por ejenplo l a  - =. , 
$ tensih de f r  bra ,  ar ,  aunenta con e l  wl~vnto del trmraiJlo de grano. Se am- 
ple ma relac 
-112 
a r t  G O +  k d (1 q n r )  
q - .r 
- 11 1 
canstantes y d es e l  tw de grano. 
T - 
t&rmico s: - -  1 t, P , 
E l  t* de tratamiento t4rdco alten netablcnmte l a  resistencia a 
la comsi6n bajo tensiones. En aleadones endawcibles par precipitaci6n e l  
efecto result4 ny manifiesto; por ejecplo es e l  de las aleaciones de Alg 
mini0 termotdtables (20~21) . b miam =cede en wems martmsiticos en 10s 
cuales la  t ed ra tu ra  de revenido tiare nucha iqoztmcia al estar vinculada a 
la precipitaci/6n de un carbum L hierro r que estagiliza l a  fase martensitica 
lo cual le cadfiere mayor dureza al material, auwmtmdo su l u t e  de fluencia 
pero por otra ' arte disHlinqwndo su resistencia a la  corrooih baj o tensiones P (45) 
en soluciones acuosas de cloruros . 
:Ic - . 
En &os casos e l  trabajado ea frio mmita l a  susceptibilidad a la ; 5 
Mg con cantexxi- ; . 
. .  .. 
. . 
3. . 
. . I I I  
dos de Mg superiores a1 6%. Las aleaciones recocidas no se fracturan en solu- 
cianes de ClNa a1 3%, pero en cambio e l  t i e q o  de fractura disminwe con e l  
(54) porcentaje de trabajado en frfo . I-7 2- .: p.'.. 
I Sin embargo, W i 6 n  se ha observado l a  s i tuac ih  inversa. Ciertos ace- 
11 ros de bajo y medio contenido & Carbmo (0,03-0,5% de Carbuno) se tornan inmu- 
i 
~les a l a  corros6n bajo tensiones en soluciones de nitratos a ebu l l i c ih  cuando 
(35) se 10s lamina en f r io  con reducciones .de espesor del 70 al 80% . 
1.4 -10s de corrosi6n bajo tensiones y sistemas 
en 10s cuales se han postulado YL:,)~ ); 
;.&: 3 .  
hrante  10s Gltimos afios se abandon6 la idea, prevaleciente durante much0 
tiempo, de enccntrar un tbcanismott unificador de todos 10s f e n b n o s  de corm 
d 
silk bajo tensiones, paradojicamnte m t e n i &  a pesar de que, simultheamente, 
se destacaba l a  especificidad de 10s xnedios que 10s provocaban. 
Por otra parte, miis que hablar ds 'Inecanisrmstt en e l  senti& plamteado 
por l a  cingtica electroquimica de interpretar las ecuaciones globales de velo- 
cidad mediante reacciones elementales, sucesivas, alternadas o en c d i n a c i t h  
cuya s w  corresponde a1 proceso total" y "en las cuales interesa conocer su 
velocidad individual", pues "si las macciones son sucesivas l a  mi% lenta de- 
termina l a  velocidad total  del procesow (55) e l  t~rmino correct0 &ria modelo. 
Para l a  mayoria de 10s sistemas qw experimentan corrosidn baj o te&iones lo  
que se ha podido proponer es m a  descripcidn cualitativa & 10s procesos dcnni- 
nantes del fenheno, asf cmo sobre la base de ciertos supuestos, detenninacio 
- 
nes cuantitativas de algunos parhetrcs significativos de sus etapas controlan - 
tes, descriptas en general c m  reacciones electroquimicas globales. 
En presencia de esfuerzos & traccidn & m a  magnitud apropiada se inter- 
relacionan e l  cqortamiento e l e c t r o q ~ c o  &l sistema y las propiedades f i s i  -
co-metallirgicas & l a  aleacien, para canducir a l a  corrosih bajo tensiones a 
t r a d s  de un proceso de disolucih m y  localizado. 
La mltiplicidad & factores puestos en juego, descriptos someramente en 
4 
= l a  Secci6n 1.3, con su complejidad inkerente ha determinado que en l a  mayor 
I pane  de 10s casos se tengan ideas p r a l e s  sobre cam aquellos ejercen su in - fluencia, mais que nada en escala maczwcbpica. Sdlo con respecto a un conjm- 
to reducido dd sistemas nrttal-soluciik m c i s ~ a  f~rntulacirnes tentativas, en a1 - 
gmos casos cc/qrobadas, de 10s aspew mirroadpicos que scm controlantes del 
& una d ciente r e v i s i h  s&m e l  m, PaMns plantea que l a  mayor 
pa* de 10s dasos ccnocidm de c o m i b n  bajo miensionss pueden ser  dispuestos 
abarcando un 'spectro de c q o r t a i e n t &  dmds ur ext- esth constituido por 9 10s sistemas que son susceptibles deb* a que k disolucih m6dica es e l  fat_ 
tor dnninante I y e l  otro por aquellos b d e  ese m l  lo  ample l a  tensi6n apli- 
cadaores i  dl . 
Desde e l  punto de vista de 10s procesos que aperan, como se evidencia en '~33 w l a  Fig.5, dicho espectro puede ser  subdividido ear tres regims que correspan- 
t! den a tres si uaciones difbrentes, sin que entm U s  &mas exista m a  separa- 
c i h  neta: 
a)  reeds st en cia de caminos de disoluci& an6dica preferential. 
b) Genedci~n de caminos de dimludhl  anddin pmferencial por deforma- 
I 
Fuera dei espectro -cima dm rituaciones limites: l a  corrosidn inter- . 
granular, en h e n c i a  de tensieass s e h i c a s ,  de los ace* inoxidables auste- 
nl'ticos sensi 4 izados y l a  frsctura'fr6gil que presentan en aim, por ejem- 
plo, los ace 's de al ta  mistencia .  
'9 
En l o  cp! s i p  se analbar& bmvemente Qpms sistemas distribuidos a 
lo largo del kspectro, caar tmdo blsvemente l o  e s m c i d  L 10s m c ~ o s  .pro- I puestos y e l  npleo de algmas ecnicas para esclamoer sus aspectos controlan_ 9 
tes . I 
E l  con$mto & las alewimes t e m t r a t a b l a  & Alminio, de las cuales 
-Zn-Mg y A1-Cu son dos e jemplos tfpicos, se caracteriza p o p  
teminados trataeaienta t6mmaicas provow en soluciones acuosas 
y ioduros 
tructura y l a  conposicib de e s t  
anbas variables, generalarente a 
I 
7 , ;  !d'2%->v=.&x* 
1 E -- A,,$? 
. , *,.-.*r + 
Fig. 5 .  E l  espectro de cnportaaientos que se presenta en la corrosih bajo 
tens iones , se gfh  Parkins (36) . 
I :  I I 
8 - 

r . . - .  
I , '  . 
t01 casportamiento anddico difbrunte eatre Bstos y -la matriz, dichos caminos 
preexistentes hacen que l a  suscgptibilidad a la corrosih intergranular sea ac 
- 
tivada signif icativamente por l a  pmsencia de tensiones . 
E l  efecto de las tensiones mc4inicas, asf col~o l a  influencia de m cmjun 
to de variables mtalfirgicas, han si& criticamnte revisadas recientemnte (26, 
21 1 h 1 l , d L ~ . $ . z  
'. 8 C -1 .- I 
. p 4 ; - -&.&I ,< ;I #)I 
Respecto a1 A1-4%Cu, en soluciarts acuusas de clo+ums, as5 can, en e l  ca 
- 
so &I ataque intergranular, h u m  Wars, Brown y ~ i x ( ' ~ )  quienes propusierm 
las primeras ideas sobre 10s aspect= electroquhicm del fedmeno. Las fisu- 
ras se propagarlan a lo  largo de ma zma dmde l a  velocidad de disoluciik es 
rk ida :  l a  zma enprobmcida en soluto, ale* a las  particulas intermtiilicas 
precipitadas de A12Cu. E l  papel & 1s tensiones mechicas seria e l  de cmt r i  
- 
buir a1 ataque abriendo 1s f isuns.  
. .. t 
Galvele y col. (40) aclaramn 10s -&ctos vinklados a1 ccnportamiento 
an6dico de las fases intervinientes. Melante e l  enpleo de l a  Gcnica del 
electrodo en defonnacib, controlsho potenciost6ticamente, y registrando las 
variaciones de corriente experimentadas &ante la  t raccih,  trabajarm cm 
Aluminio puro que representa prkti-te e l  caportaminto de l a  zona enpo- 
brecida en soluto y cm Al-4th solubilizado qra representa e l  cqortamiento 
de l m  granos. Hallamn que por debajo del potencial de picado de ambos mate- 
riales e l  awnento de corriente observado a1 traccionar se &be s6l0 a l a  repa- 
s ivacih,  con l a  cmiguiente mfonaaci6n de la pelicula de 6xido rota mciini- 
camente durante l a  defonnaci6n. ~ 6 1 0  por encima del potencial de picado l a  di  
- 
soluciik an6dica es my intensa. Corn 10s potenciales de picado de ambas fa- 
ses difieren en apmximadamente 100 laN, siendo inferior e l  de l a  zona empobre- 
cida, si  a m a  a leac ih  de A1-4%Cu envejecida se l a  samete a un esfuerzo de 
traccih a un potencial intennedio entre ambos potenciales de picado sufrird 
corrosih baj o tensiones intergranular, cano fw caaprobado enpleando velocida 
- 
&s de t r a c c i h  lentas, pues l a  velocidad & disolucih de l a  zona enpcjbrecida 
en soluto es de ma  magnitud superior en varios drdenes. Pero por debajo d e l  
potencial de picado de l a  zma elqpob.lllecida en soluto l a  a l eac ib  es innune. Si 
en die e l  potencial aplicado es adEs & 100 mV superior a dicho potencial de 
picado e l  fen6meno de corrosia  bajo tensianes queda enmascarado por un picado 
generalizado a toda l a  superficie de la aleacibar, plantegi,dose ass, en estas 
cmdiciones, l a  supuesta incompatibilidad entre e l  picado y l a  comsi6n bajo 
(5 71 tensiones que ha sido sefialada por a l p 0 5  autores . 
La infldcia del trat.nitmto tbnico sob= l a  svceptibilidad a l a  corro -
siSn bajo tensbones depende de 10s factores que en e l  caso,-del ataque 
intergranular, o sea de l a  variacih dl potacial del picado can e l  enve jeci- 
miento (40,581 
Por otra b a r e  l a  influencia & 1os diferentes aleantes que se tieplen en c 
las diversas eaciones termotratables de AlumMo t&i& se pue& establecer 
a partir  & 1 potenciales de picado (9,10858) 
& baj 
menc j 
osibn bajo tensiosles intergranular en difkrentes medios : 
d h i d o s ,  nitratos y urbomtos (alcalinos, a l c a l i n o l  
io) relati-te cmcentradgl (2 a 8 N) a ebul l ic ih .  Estos 7 
, por otra parte, se cansidera en &terminadas condiciones 
r r o s i h  genmslizada de este tip de aceros. 
- I 
arkins (37s 38) ha revisdo su e q o r t m i e n t o .  Teniendo e 
talGrgicos, l a  presencia ds precipitados de carburos o ' 
L Carbono an 10s U t e s  ~IB grano crean las concticione 
caininos de disolucih &ca prefenncial. 
e, realizmdo ensayos a velocidd de t r a c c i h  constante con 11 
y manteniendo e l  patemcia1 cmtml.do ha de&aado lm ran-!I 
en 10s qw e l  material mszilta susceptible en diwrsos medios 
casos , en e n s a p  potcaciost6ticos es tacionarios o 
s de barrido &l potential, 10s rang06 correspmden a aque - 
s se pmsenta m a  t r ans ic ih  en- disolucih "activatt y pasi - 
rlan a los r a g s  de estabilidad tenaodinhica de 
as pasivmtes y de 1- espedes so lb les  Fe+z o Fe+ 3' 
de P ~ O Z H -  en l a s  solucio~sr alcalims que se estarlan 1 
l a  fisura de avance . I! 
do & potencial my *idas, en especimenes sin 
&hmando el  material am veloci&&s de trac- 
t e  10-I minuto-' msltenimb e l  potencia1 controlado, 1 -*- 
potencial &an lugar a densiclades & corriente 
rriente del metal sin 6xid0, o sea que representarfan e l  caaportamiento del 
misrao en e l  vgrtice de l a  fisura, tal habfa sido propuesto por Hoar y 
(26) . - r  Nines . I * "iy,;rJ C .lrC - 
- 1.- , - - 4  I' @fp- rj+ " :-
- -raL -11 . 
Hoar y ~e lve le (~O)  adoptando m lodelo simple para e l  cglculo del Srea 
expuesta por efecto de l a  rotura mchica de l a  pelicula pasivante y empleando 
m i 6 n  l a  t6cnica &l electrodo en de.fonataci6nS pudierun predecir y corrobo- 
rar luego por mediciones metalogriificas, l a  velocidad de propagacih de las f i  
nugs en soluciones k idas  y alcalinsa de nitrator. 
Posterionnente Hoar y Jmes (31) efectuam m anglisis similar en solucibn 
de OkNa ION a ebul l ic ih.  AdBlDBS, en h c i h  de 10s potenciales anbdicos , re- 
lacionaron las densidades de corriente hall* cumdo elmaterial  se fractura 
can las densidades de corriente obtenidas antes de efectuar l a  t racc ih .  Pudie 
- 
ran asi, predecir e l  rango de potenciales en e l  cual se tiene suxeptibilidad 
a l a  corrosi6n bajo tensiones porque en e l  mismo l a  relaci6n mencionada es muy 
alta. En cambio disminuye notableanente con 10s ptenciales en 10s cuales se 
Han sido uno de 10s sistemas & estudiados debido a su gran importan- 
cia tecnolbgica. De al l$  l a  pran cantidad de nodelos qua se han proplesto pa- 
ra  explicar su f i surac ih  transgranular habitualmente detectada en presencia 
de iones cloruro a temperaturas superiores a 10s 80°C. 
hchos resultados experimentales obtenihs por diversos autores se han po 
- I 
dido explicar sobre l a  base de rn nrodslo de disoluci6n an6dica cuyas primeras 
ideas fuerun dadas por Hoar y ~ i n e s ( ~ O )  y qye posteriormente ha tenido m desa 
- I 
rrollo nnry significativo. Segh di&s autores, debido a l a  ccncentraci6n de I 
tensiones en e l  vgrtice de l a  fisura e l  metal est6 someti& permanentemente a 
defonsaci6n p lh t ica .  La defomacih actumte crearia nmvos s i t ios  
c i h ,  s i t ios  activos, de manera que en e l  v6rtice de l a  fisura e l  metal se di- 
solversa con velocidades 1000 a 10.000 veces superiores a las del resto de su , 
I superficie, incluidas las paredes laterales de l a  mi-. 1 I *  
I Del planteo & este modelo surgib l a  t6cnica del electrodo en defonnaci6n, 
a f i n  de s u a r  macrosc6picmente 1P8 c d i c i o n e s  prevalecientes en e l  v6rti- 
I - '  . .4-+ ;' - 5  = ce de la fisur . Hoar y West , - :  ,,,,d~ioslSticas y pos teriormen- ! teH~arySarl+y 
tos de corriente 'em'-&& arden esperado a1 traccionar e l  ace- 
qm ro inoxidable =- *? C l ~ B f g  a e b u l l i d g i '  '*6r ? ,  s ~ -  :&- , metales puros cmo e l  Fe I r& & ~ t i l l a 6  & &,&sifn baj o tarsiones no presenta -< . - :.- . * . . - &- *$qf&* do imte & (27s28). ~ s t o s  re_ 
6n urfvoca & l a  existencia de 
- +- 
dable presenta pica- 
* d i m e s  mecanicas y que l a  trac- 
'I3lWhb atator pmpuso m modelo ideali- 
d i s i l u c i ~  p&&&d % la  abaci& en i m  escalones de 
deslizamiento acimes a l a  superf icie, como 
alms de d s s l i z d m t o  fue observado 
=&ante e l  estudio can microscopla 
lgadas de l a  a leacih,  deformadas p l b -  
, Con la misma Gcnica se demstr6 
un ataque preferential. Ade- 
. Hallarun dos tipos de 
s son redes de dislocacio- 
cidn coplanar de d i s l o ~ a c i + ~  
cn,kado de dislocaciones es 
W- caso en l a  superficie es- 
-i :dS~;&~caso de aleaciones Fe - 
a'que ldetemina un pmgresi - 
20cacimwac Esto conduce a una 
disposici* coplanar que da coma resultado la aparici6n en la superficie , dl 
traccimar l a  Bleacig, & escalcnes de d e s l i z ~ t o  3mchucho altos. La al- 
tura de 10s lcmes es tal que permite l a  rotma de la pelicula pasivante, 
metal libre &I h i d o  a la solucibsn. 
Fig. 6 .  Bsquema &l h l o  pmpuqsto por Smith y St8ehle (63) para explicar la  
fisuracith transgranular(63). , .- I . 
Fig. 
0 - Time 
I I  
I 
7 . Esquema del mohlo & dirolucih anbdica en 1os escalones & d w h  
miento y L 1  transitorio & comient.4 asociado a la dsm, ansi&rw- 
do diferentes velocidadbs de repasivacih, relacionadas con cantidads 
diferentes de material di-lto, AM(67,68). 

0 0 
en cuenta por Hoar y col. (27s28929) , *&  saber, l a  existenda de m a  pellcula 
que puede ser rota por e l  arribo de t;liskxxiones a l a  supSficie mtiilica en 
el 6 r t i c e  de l a  fisura y que es l a  EondiciQ previa para llegar a l a  fisura- 
. La importancia de este modelo reside en 10s siguientes aspectos : q.; : i )  Tiene en cuenta algunas propiaides f fs iuaaf  alhgicas dE l a  alea- 
1 I cih, pues para que se rcrp. l a  pelfrula pasivante se requiem que 
10s escalcnes de des l i zd&to  tengsn suficienie altura. Esto exigi 
- 
r i a  ma disposici6n coplanar de dislocaciones, que es funcih decl 
Aten ido  de cier& aleantes, algunas kxcepciones p e n  en 
(6 7) duda l a  inportancia de este tiltimo sspecto . 
ii) Considera ciertas prapiedades & la p e l i d a  pasivante. SSlo si es 
friigil puede pm&cine su rotura mednica localizada cumdo emerge . 
m esca lh  de deslizmiento. Mientras que en e l  Alcsninio no hay ca- 
s i dudas acerca del cargcter. friigil & l a  pelicula pasivante (64,65,66) * 
en 10s aceros. inoxidables la pelfcula & bxido es aparentemente n$s 
0 
pl%tica(65s66) . De todos .Ddos .su escaso espesor (QJ 50 A) faci l i ta  
(6 7) - r fa  l a  rotura y l a  plasticidad no serfa m factor crItico . 
iii) Cmtenpla las propiedades del medio corrosive y e l  rango de potencia 
les; &ben ser tales que puedap.r dar lugar a l a  formacih de m a  pelf 
- 
. ,cula pasivante sobm e l  aretlil. Esto M l i c a  que dada su mtura loca 
- 
. . 
, . .- .
- lizada por .efacto mpcihico, se prahriri m a  disoluci6n ins tanthea 
- - - *l  .-- 
-. 
- 7 -  
' 5  
!del ~ t a l  y simultheamnte collaenzar6 l a  repasivacih del mism con 
cierta velo.cidad. Este acpecto apakce & aclarado en l a  Fig.7,dm 
- 
de se pwde reconocer el  significado & l a  velocidad de repasivacih, 
Aparecen tres tipos de transitorios de corriente que se podrfaa pro- 
ducir 3 part i r  de l a  m t m  de l a  pelfcula pasivante a1 emerger m . 
esca lh .  La secuencia I, I1 y 111, inplica velocidades decrecientes 
..;. pl. 
I ,;- I;. ;-,: 
de repasivacih que conducm a cantidades mayo~s  de material disuel - 
' * 0 
to  bM a1 estar en juego m r  cantiaad & electricidad. La sitixa- 
ci& que canduciria a l a  f i surac ih  s e d a  l a  intermedia, ya que l a  
d6n ~6pida  que inpediria fa propagacidn o e l  &sarrollo de m a  diso -
(67) l u c i h  lateral  cm l a  nmrf8Yogfa &l picado . 
- 2: 
- i $ .  
,pn ,+ 
t S n s t i q  rmo & 10s aspectos con-q;g,~ 
delo y estL r&l@ci& acn el  .si@ficado de l a  ~elocidad '.I ; 
y l a  posibilidd .de ~~4dir &tma ~~. vinculada a l a  misma 
io, del potencial y ds 1~ mracterfsticas de l a  aleaci6n. 
con estos avanws en ir ~labtt+Qin & uirnDd.10 para ex- 
ajo tensiones de 10s a m @ ~  hmcid&les en soluciones &5 - 
I 
1 temperaturn suprjnns a Itxi W°C, se hall6 que aqueUa 
a t q r a t u r a  atbienti hhr roluciaaes de C I . I - I ( ~ ~ )  y en me= 
sencia de S G ~ ~ W ,  
10s que se .&a el . En estos casos tambign 
era' trwsgrmulm y adisate e l  ap l eo  del micracopio 
se detendnb que se'pmduda a t r a d s  de plwos 
- - 
Asimismo se observ6 en deteminadas candiches, ex tmdmen te  inocuas 
l a  corrosibn w d i r d a  @I# a 200°C contaminada 
y 1-2 ppm ds oxigmo] la'qmrici6a de corrosih bajo 
en b r o s  indW3es senoitii&s y no-sensitizados 
l a - -  
.,- -- - 
.' . .,-5 ;' 
d l  inte.ds par e l  11- del  elactrcdo en deform- - 
para el estudio dsl fenbeno. ~ r a t a ' ~ ~ )  re - 
rn =&lo pars c o r r e l a c k r  las mediciones 
- 8 
i de corriente potencial coatrolado an ei pmcaso d w a d p i c o  canprendido en 
A . 
la apartciL m a  suces+Sn de pr&sor i n d i i b l e r  de emergencia de escalo-* 
bxi&''y l a  ~ s e a r n t e  rsp.sividh, asqfiados'a rn t rwsi to-  
Se alcanzarh ma corriente agtacionaria cuando. e l  niimero 3 
en l a  tnidrad & t imp  sea ipuol a1 n b r o  de escalones <: 
I . .--q 
. .;. repasivados eq e l  mism lapso, 
'r' y h  
2 + , b e  
wu, L su enpleo en e l  eohdio del picdo dsl M&O en diferentes 
del acero inoxidable 9 lbbrcle ds UNa y SO&(74) Galvele y I - 1  1 
el  elect& m dsfeg.si&,pno'&@har 10s rango!: de 3 .  ' 
a;l.: 
potencial en os cuales el acero ikid&lq,err s ~ u s ~ t i b l e  a la m r r o s i b  ba- f - '. 9 . 3  jo tensianes ClH y en solucir~nes de ~~ m presmlcio de SOqH2. Para 4 
ello, adem% l a  velocidd de gropagacih de m a  fisura a t r a d s  de 
, F 
ma generaliz l a  relacih haLfff&a ,pam.- acem & baj o cantenido de 
carbolo en ni  introdujsmo %a nl&&. at= .la &idad de corriea_ 
te sobre 1.a de &ci& y la den;852a;ad-& corrienfe hallada sin 
- .  
t racc im e l  material, es decir en  res sen cia & m a  pelicula. De ambas sur- 
gen curvas coma l a  representada en li Pig.8 qrd definen rslgos de potencial p a  
ra 10s cuales se predice l a  eparicidp ds currosith bajo tension& confirmadas 
de inanera independiente por asayos ccmt especihlsnes s-ti&s a m a  deforma- 
ci6n total  constante (75,761 
En e l  caso de 10s aceros inoxiwles  austmfticos expestos en a 
q ebullid61, e l  rango & potenciales h * se presenta cormsidn baj o tensio- f. 
ms aparentemate se inicia a pa r t i r  del potmcial de picedo(40) COED se evi- 
dencia en l a  Fig. 9 donde se repremta  l a  c u m  de tiempos de fractura (771 
l a  real curva anddica obtenida par radicib de l a  @rdida de peso(68). Respec 
to  a las s o l ~ i o n e s  de CM en d i d  se s&&ir que e l  fenheno se d6 en e l  
rango de disolucidn "activa" (69) aetualmente se ha probado que dicho 
rango, correspmde a m a  zana & po-ciales b d e  se produce l a  fomci6n de 
ma pelZcula en la superficie (75) hitluci6n gus t s m b i h  se presentar'ia en las 
' (76) soluciones de cloruros en presencia ide SOqH2 
. . 
En e l  caso &l acem inoxidable e q w s t o  a m a  a1 60% en ebul l ic ih  (6 7) 
se ha hallado.que l a  morfologia & Uas fisuras (intergranular o transgranular) 
asi  camo e l  tiempo de fractura, deparlnde del potencial de electrodo. Aparente- 
nrente l a  curva de polarizaciik potmkios tgtica. obtenida en. cmdiciones estacio 
- 
narias surge gue 10s rangos & pot&al dcarde se numifiesta l a  susceptibili- 
dad corresponderian a trmiciones '5ctivo"-pasivo y pasivo- transpas ivo (6 7) a 
En resumen, para 10s ace- int@dables austenl'ticos, s i  no se tienen ca- 
minos de disolucih anddica prefo* la  tens& mschica aplicada puede ge- 
nerarlos, activando l a  disoluci.& tnu los escalones de deslizamiento emergentes. 
E l  pasaje de ma s i tuac ih  dm& p w a b c e n  10s caminos activos preexistentes 
a otra en l a  que prevalece l a  gemr~rr:ibn de 10s caminos activo5 por efecto de 
l a  defomacidn impuesta no se debe f i o h m t e  a diferencias en las propiedajes 
fisicometalCirgicas & las. aleacianes. -Para LRM caleacibn dada esto puede estar 
asociado a c d i o s  en las candicicme& del raedio, y en particular del potencial. 
Hay dos variables de, inportancia parac caw-rizar e l  &n@no, l a  velocidad 
de propagacih de las fisuras q u e   la e l  Bsodtlo derivado del electrodo en &- 
formacidn se corresponde ccm l a  b & l a d  de corriente obtenida en ensayos de 
trpcci6n con plta valocidad de dsfm&wAh-- y por otra p a r e  l a  r e l ac ih  mtm 
dicha h i d a d  de corriente y la Wsidrd de corriente sobre l a  superficie pa- 
sivada, r e l a c i h  q& caracteriza 1 s : k ~ r f o l o ~ i a  del ataque, estableciepdo si l a  
hisoluciSn corresponde a m a  f i sun b se time un gran desarmllo lateral  de 
l a  disolucih. 
Pn estas bmdiciones rerulta raBmt~ 1P-bz~cterirllci6n de las superfi- 
cies de fr+jfa. Inporta laedistkficii& mitre -ax r%al Ssnbeao & cormsih  
aoentuada (pi* por ejemplo) qw-mduzca la seccidn efectiva. Eh ese senti- 
do se ha mve* l a  extraordinaria jlportslcio del empleo dsl micmcopio 
Garrido, qtae pernrite la dmtrvei6n & las superficies & frac- 
: 2- ,,,, .:L(78,m 
-t : 
'alta resistencia de tra~&.h 
ms, cm bajo &taxi& ds Ealetmter, present- p r r o s i h  bajo 
E l  problem q+ tienen es l a  bcuapatibiilidd Btn, la resirtencia mednica y 
te  para &ten& materiales cc(l altos-llllitar & fluencia (npsriores a 140 kd 
mn2) resultan bxemahmte a susceptibles r l a  corrosidn bajo tensiones . E l  
s ~ r i o m s  a 10s 600°C les cmfiere iwrmidad, pero re_ (m 3 451 de fluencis 
particular e l  AISI 4340, a l  q-10 nos reEerimmos especial 
t r d s  de dos proceso d i f emtes  acuerdo con e l  pot* 
somtidos. A pomciales superiores a1 potencia1 de co- 
per disoluciik anWca, estimulada por la  mcen t r ac ih  
ce de la fisura. A potenciales catWcos predcmharf a 
i6n por hidr6gen0, lo que lleq6 a reactualizar un me% 
(82) ianes p r ~ w e s t ~  por Evans . 
presente en el srebio; la fracci6n qw no se r e c d i n a  para 
leniLar p& a d s o ~ ~ e  sobre las de l a  fisura, di - 
i a  el @iterior &l metal. g1 hi , ma vez ab'sorbi- 
&des s microfisuras , preexistenters en e l  material, 
plasirmes qw sumadas a l a  tens& splicada detenni- 
las f isuras . Actualmente se han pr~lrywes to raodif ica- 
4.- 
hincapi6 en e l  papel de l  hidrbgeno absorbido 
cb la aleacibn, l a  coanposiciCp de l a  misma y su 
0 
I 
Velocidad calculada de penetracib de las fisuras y relaci6n entre l a  
densidad de corriente s&m e l  metal l ibre de m a  pelicula y con l a  pe 
llcula (ib+/is+) en funcidn del potential, cm AISI 304 en soluci6n d 
ClH IN a 25°C. Se esquematiza l a  mrfologla problable del ataque (75). 
I . ' 1 'ti me t o  failureCmi nf 
& : I 
Influencia dcl potcncial sob= e l  tienpo de lractura (---), curvas Jo 
polarizacih an6dica y catddica obtenidas con dtodos potenciost%tias (-1 y curva & disolucih anddica obtenida can determinaciones - 
ticas (. . .) del AISI 302 en soluciones de C12Mg a1 35% a 12S°C(40). 

ci6n de hidruros fr6giles(83), m i e a k  que en 10s aceros martens5tims e l  hi-  
dr6geno solubilizado podrfa intel.acd*r con 1s t e k i m e s  internas presentes 
en la  aleacih,  en este caso debidaq a la  presencia ck l a  fase martensitica, 
induciendo l a  f r a g i l i z a c i & ~ ( ~ ~ )  , am@m otmr autores h w  continuado desa- 
rrollanclo e l  modelo original de EV*. kcienteslente (86) han sido revisadas 
las ideas prevalecientes sobre e l  a&le jo prublema de l a  interaccih del H i -  
dr6gmo can 1 s  metales. Eh l a  Fig,TO se pueb observar m diagram de flujo 
em 61 cud se representan 10s proasp  pm podrim originor f ragi l izac ib  por 
Hidrijgeno, & acuerdo a1 mfilisis e* sn la mancionads rev i s ib .  
Galvele y ~ e m i n o ( ~ ' ~ ~ ~ )  midiemp los t i q o s  de fractura del AISI 4340 
en soluci6n de CMa 0.5N en frnci6.n $el poteficial, wedimte ensaym bajo l a  ac_ 
ci6n de m a  carga canstante. Fig. 11 .+ Caplfimtarun can d i f e m t e s  tratamientos 
t 6 d c o s  l a  existencia de das rmgcxql -Be potenciaJ. en 10s cuales e l  material se 
fracturaba. Comlacionaron dichos psultacios cm e l  coqortamiento catWco 
y an6dico medimte- las curvas de po&pizaci& correspondientes . La zona de po 
- 
tenciales bajos correspmde a l a  ledpccidn &tbdica 6 1  i6n hidrbgeno sobre l a  
suparficie mtiilica y por tanto l a  cprrooih baj o tensinrss se p&?de atribuir 
a rn pmceso de fragi l izacib por hizbgno. La intexprrtacibn de l a  zma de 
potsarciales an6dicos.presentaba m8s ~ f i a r l t a d e s .  Observamn cpe* l a  fracwra 
9610 aparecIa cm potenciales sup&@ms al potencial & picado. Mientras que 
e l  potencial & picado era j;ndependiiate dsl tratamimto t6rmico e inclusive 
I 
era igual a1 potendal de picado del:Hier~o puro en e l  mis& mdio, e l  tieopo 
de fractura aunntaba con e l  au~sntoide l a  tenpratura de mvenido. Con tenpee 
raturas de revenido altas el materi$ n o e s  susceptible a l a  corrosidn bajo . 
tensiones, aunque se mmpe mdnicamnte porqtie e l  picado reduce l a  secc ih  
efectiva en tiempos de exposicih p.lnPlangados. I 
Por otra parte las fractograffd ds las pmbetas r o t s  en ambos rangos de 
po'tencial, con las tenpraturas de $&mido inferiores, revelaran que l a  tapo- 
grafPa de las s p r f i c i e s  de fractu* era similar, lo  que q i c a b a  que en am- 
bos casos actuaba e l  mism proceso d) p~opagad.6~ Se pmducZa m a  fisuracidn 
intergranular a lo  largo de 10s l h i$~s  d. gram aust&I:ticos previos. Sin em - 
bargo, a dichos potenciales en6dicwi si se unsidera l a  caqpmidh-  y en par- 
ticular e l  pH en e l  sen0 de l a  soludQI l a  reQfcidn del ibn hidrdgeno no se - 
i 
rfa tenaOditi6micmmte posible. Bst& aptrerrte cmtradiccidsl se aclara si se 
tiene en cuenta, Fig. 11, que la fir&ih sn dicho rwgo & potenciales s610 
se produce por encima del potarcial & picado. C a m  e l  electroli to en las pi- 
? 





(491, se ~k~&$2i.-beriod r, habian m~dido el pH em el 
. . 
-Cqrobmdo . . gus se daban las cm- 
.iz&pndientemente hl p~ en el 
I scmo de &a solkih y de q&i e l u k a ~ ~  ~  a1 potemcia1 de cqrrosi6n o (191 polatizado 8n&a~-s kat6di-s;h~ a2~!@tor ,  Brmn, ha efectuado 
ma m b s i h  2a i estos aarros . . 
I I . =  - 'I 
, , '  1,- - - )I 
, , * a& - , & .  qw en siubm rangcs b po- 
' I- tenciali la p agacibn *& la  fs'&ra? potencia~s an .cos 'se requiem I&$ r q w  la. psi ' dsd por picado, ~ e i ~ ~ n b -  i c i h  del elec - .. tmlito en ccm acto con e l  'mt 
hidrbgeno. d potsndam 
se a c e l a d a  L penetracihr &i hfdr6gato p -+..m&cci6n. Por bzti- 
i n t e d i o  de- 
c ~ h  Ea p 
A - 
m ejclplQ' d.:los stemas -air -eS , e l  extmm & l  e$ - 
tie&pmp&$~ 8 la f r a c t u r ~ ~ ! ~ ,  '. . cu.- r. - & 10s ~ ~ S R O S  
prep&dera&~& 4 -i@ f+jj$&j&l ;h 10s factoms * 
. L , L  . 
?-; - 
, "$< . -  la &m&& 4 6 %  , ,  - - -  *@ ;$ upecies fragili- - 
- 4;  L - : .-* \ * .  
I -* - 
. >  . . 7 " 


1) Por disolucidn preferencial db m a  zma ayr localizada (Al-41Cu y 
otras aleaciones telmotratables & Aluminio). La corrosidn bajo ten- 
siones, en este caso intergranular, aparece cuando se expane e l  mate- 
r i a l  a m potencial superior al potencial & picado & dicha zona, pe 
ro inferior a1 potencial de picado &l resto de l a  a leacih.  
.:'.I 
2) Por nucleacih &1 picado s&m koe escalones de &slizamiento probci  
- 
dos a1 defonkr e l  metal. Serf8 e l  caso & 10s aceros inoxidables aus 
- 
teniticos, mando se los expcn. a potenciales algo superiores a1 de p i  
- 
cado, per0 sin llegar a valoms &masisdo altos de potencial, can 10s 
males e l  picado se generalizaria sobre toda l a  superficie del metal. 
Es  l a  s i t u a c i b  menos probada, mque existen evidencias indimctas 
(73) de e l l a  obtenidas estudiando otrw sisteolar . 
3) Por mdificacidn local de l a  caposicidn del electmli to  en l a s  pica& 
- 
ras . En estas cendiciones se prdc c&ar m a  zma localizada h d e  l a  
' cmcentraci6n de imes hidr-o sea suficientemente a l ta  urn, para 
que sea posible, inclusive c m  potsnciales an6dicos l a  formacib de h i  
dr6geno at6Pico que &zca n la fragilizacidn &l material. 'ES e l  
caso de 10s aceros de alta x-esistencia. 
I I 
i .  .: 
8 1 12. 
1 .4.6 E l  papel de las t6cnicar experhumtales 
Ccnviene hacer m breve cawntgrio scbm las t6cnicas experimentales em 
- 
pleadas para estudiar l a  cormsih  ba)o tensiones. Indudablemente, se han u t i  
- 
lizado gran parte del conjunto & tbcnicas electroqubicas y no electroquGni- 
(88) cas enpleadas generalmte -en e l  c a p  de l a  corrosibz . 
Se debe, sin embargo, recalcar las posibilidades que ofmce e l  empleo Q1 
electrodo en defomacib. Us$ldolo cm bajas velocidades de tracci6n a poten- 
cia1 cmtrolado se puedeol detector lm ranpi  & potencial en 10s cuales se ma 
- 
nifiesta l a  c o m s i h  bajo tensiones. Can altas velocidades & defomacih es 
p i b l e  prrdecir velocidades da prqugscibn ds fisuras y eventudlmente caracte_ 
rizar rangos de susceptibilidd sat,= 3a b e  & relacionar las corrientes ob- 
tenidas ccn t r acc ik  cm las obtenidas el  material s in  traccionar . 
Asinrism, l a  observacih de cies & fractura laediante e l  empleo 
del microscopio electrdnico de barrido re revela cam indispensable para deter 
b a r  si se est& en presencia & un mwl f e n h o  & corrodih bajo tensiones, 
ass can0 para establecer e l  mode & prcpqac ib  de las fisuras. 
~ 1 '  circado, con e l  n m i o  y el%iafi~fo, tihmstituym e l  Grupo IV A de l a  
Tabla ~ k r i o d i c ~  y por su ~ a n f  igvtacA4b cleat8i(ica (n-l)dZ ns2, se 10s clas i f i  
Ti- un gran tendmicia r f%&hr : izmp~+~* cmi *&tsdras de ddacibn +4. a Solameslte e l  tmio premta  uwt gr$m hri t s  estables c& es- 
tados inferio s . A pesar de -la gra d i f e b  &tre los nCmos atdmicw 
0 
del Circmio (4 = 40) y dB1 HBfht~ (z = 72),su$--&is~ *tbicm (Q 1.6 A) y 
1 0 sw radios (bP , Q 0.8 A) scn ay si.ilms. S3p he* ss e l  resultado de la cantraccih & tamaiio que acmpafia h ~~~ &- 1- a ~ i t a l e s  4f (cmtrac- c i h  de. 10s 1 thidos) y expliss lw propim3d@~,.q~Wcas semejantes de estos 
dos elemtos 
ilidad ~de las mi- Zr-0 y u$~ale& n h m  de Stanos de ' 
ceordjnarse eon el Circdlnie *&5EEta &tender grw parte 
te ostal. la a i s ~ c i 8  *witales ii ni oclpa~os le per- 
ros & coo&&& 5, 6, 7-? %* Zsqw fmrece l a  forma- ' 
aductcs. En general es el &tan@ central o 10s 6tomos cen- 
ones o cati-r &aplejers, ' 
I . - 
se han ptelicado dss i i v ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  . . que descri- 
aspectos ya ~%LCWWLWS, a s f ~ ~ ~ ~ ~ - p r o p i e d s d e s  de la 
.- 
!I . '  1 Y ' E l  diagr de Pourbaix del Cirmio  permite reconOC6'1" 1- mgos de es@ bilidad de l a s  difemtes especies en funcidn del  pH y del  potaxial. Cam, se 
"I 
observa en l a  Pig. 12 ss ahsideran: pr, Zr+4, ZIOc2, Z e . 2 l i 2 0  y 2r0$Io. Se 
establecen sf 1s csndicfoms temnodin6mic.a~ & $4 y de p t m c i a l  para las 
. . ,. a l e s  se esper  corrosiL, imanidad o pasividad dsl Circmio, interpretando ' 
I que esta G Z t q  ests asodada am la  presmia de ma pellcula pasivante pro- L 
(92) tactora del dp hidratado . 
Observandq' e l  mi= resultlx W(3ente que pese a ser rn nretal con fuerte 
I 








propiedades reductoras -&lo superado por 10s =tales alcalinos , alcalino-t6- 
rreos, Berilio, Magnesio, Alwninio, Lgnthidos y Actinides- tiende a pasivar- 
I 
se nary fBcilmente, poseyendo por l o  tmto ma gran resistencia a l a  cormsi6n 
generalizada en medios acuosos a tenperatura ambiente. E s  resistente hasta 
- cf - I 
aproximadamente 60-70°C a l a  acci6n tie solucianes Bcidas y acal inas ,  en par- "
ticular de 5cido sulffirico, clorhfdrico, fosf6ric0, nitrico, Bcidos orghicos , 
1 
can cmcentraciones que pueden alcanur e l  80% dspendiendo' &l k i d o  y resis- =- -4 
tente tanhi& a 10s hidr6xidos alcalino. hasta e l  40% (93) . Es atacado por e- Iid 
I agua regia y por e l  Bcido fluorhfdrico, en ambos casos con fonnacih de ample_ I!' jos(92). Sufre corrosi6n intergranular en soluciones a m s a s  de Bcido clolhf- 
drico entre 100 y 2 5 0 ~ ~ ( ~ ~ ) .  A pesar que l a  resisteqcia l a  corrosi6n en a- 
gua pura ? temperatura ambiente es excelente , disminuye notoriamente a tempera - 
tura elevada, 300 a 500°C, can altas pmsiones, producigndose simult6neamente 
l a  penetracih & Hidr6geno en e l  metal & aauerdo-can l a  ecuacih 
I I  - 
Recientemente se han efectuado r a v i s i ~ n e s ( ~ ~ ~ ~ ~ )  del  comportamiento en 
&a .a temperatura elevada, tanto &l 'Circonio como & sus principales aleacio -
?I. 4 nes . 
I * - . I  
' La f o m  general que presenta e l  diagrama poencial-pH es canparable a l a  
del Aluminio, Cadmio, Zinc, Galio e Indio, pero a1 igual que e l  Hafhio e l  rango 
de pasividad se extien& sobre un nihmero mayor de unidades de pH qw e l  de 10s 
mtales citados, aunque muestra dominies & corrosih en soluciones muy Bci- 
das y rrary alcalinas, lo  que contradice las observaciones antes mnciohadas. E l  
rango de p&ividad, cano surge de los resultados de cingtica elec~oquimica,se 
extiende tambi6n en esa zona por l a  p r e h c i a ,  ya seflalada, de m a  pelicula de 
6xido que se fonna fscilnmte en cantacto con e l  aire. 
+ 4 En e l  diagrama se seiiala que en medios muy Bcidos se disuelve corn, Zr 6, 
~ r 0 + ~  (i6n zirconilo) . Sin embargo ha canpmbado que las sales & Circmio 
presentan en soluciones acws&s ccmplicados fenhenos de hidfi l is is ,  polimeri - - , 
zacih,  formaci6n de canplejos y de dispersiones coloidales, procesos que se 
7 
a c e n t h  a medida que aumnta e l  pH. Asf l a  existencia deT ~ r + 4  ha sido plan- 
teada a t r a d s  & evidencias indirectas en soluciones concentradas de Bcido 
percl~rico(97), pem por diluci6n de estss soluciones e inc remto  del pH se -- 




; con potencialed afm & elevadm n w m t e  a1 proeeso & crecimiento de l a  pe - 
I l I d a  de 6xid pasa a ser el  daubanlie, opr, ru a & m 6  precedentemente. AGn 
I no existe ma 4 'dea clara de d e s  san 143s cxmima de mducc ih  elec t rh ica  a 
I t r a d s  de l a  pd,licula de bxido (112) I i rango de pzisividad se extieinde hacia pH n$s altos y nbs bajoS 
10s que predice e l  dia* h P&, e l  caportamiento en 
anterio-te se anPlild respecto a m conjunto i.L- 
es  my difimn$e en p ~ k e i s  ds determinados wio- 
, I i. E s e l  de 10s haluros, 10s cuabs se observan dos situacicmes: 
mentales enple 
en soluciones acmsa~ ds clomros 10s datos kteno_ 
I 




Los datos l a  Ref. 120 p m s d m '  unta ligera desviaci6p. Por otra pa- 
* * a pH alcalinos , e observa qu. ahenta el $atbz'icfal de (i241. Pudrfa 
existir  m e fecko inhibidor & Im - i & - g ~ ~ i -  t & 3 & : ~ p &  hata&e de 
I, 
* I - 1 ;- 8 ,  - 8, r -  pJ 153.t - . y--,a - 8 --- ?I ' -- I - - 47 . , - p.?.: I 
II TPgLA I b !-* L 
- d;l - 4  - - I 
. - 
L - ' : - >  
I 
E - . i .  ' 
I - '  Ih Concen- ' PHI St odo Referencia $Dlenh) I -  I tracidn . : '  - 
m' 
I N  - O a 3  38 Intensios t4itico 6,122 
11 I N  - 7 121 7 L 1 N .&. 10 Potenciocid t ico 124 $. (100 mV/minuto) 0,7 N 7 Intens ios t git  ico 1 20 
I I  : 
. 0,s N 7 I 1 * .. 
I 
+dl.. . 120 1 .  11 I: ; 0,2 N / . - 120 
1 
I I 0,1 N 0 ~ 3  11 
' 6,122 
* 
0,1 N 7 11 iii 4 
1 \ 
0,01 N O Y ~  I I 11 . - 6,122 
![ 11 6 ' 0,01 N 7 - 121 
. 
0,001 N 0 ~ 3  ,$. , #  ; t t  6,122 l+g-: . -  
~ r -  1 il . 11  6,122 
I .  
'1 N 10 Potenciocin6t ico 124 
(100 mV/minuto) 
I 
Intensiostgt ico 6,122 
' * 
~otenciock6t  ico ' 124 
(1 00 mV/minut 0) 
Potenciocin6t ico 123 
(200 mV/minuto) ., 
t. . 
. -  - 123 
- m .  
, - 
. - %  . - *  123 
. i 
- ,  
s. 1 
. . . .  
m problem experimental, ya que se aemce qw 10s dtodos ptendocin6ticos 
velocidades de banido relativaeate altas originan valores elevadk del 
(1 25) 
8 potencial de picado, inclusive no reproducibles 
. 
En l a  familia de l& halogenuros la secuencia de potenciales de picado au_ I 
menta en e l  mismo sentido que en e l  Aluminio (8*10) . ~i se ccmpara esos poten- 
I 
ciales ccn 10s de 10s restantes elementus del subgrupo N A, se observa que 'el 
*& - Hahio en CWa 0,SN t i m e  un potencitl de p i d o  ligeramente superior, 0,49 V 
(120) mientras qG e l  Titanio present. tn ~aqmrtaniento cpapletamente difere- 
te. En C1K IN e l  potencial de picado se acerca a 10s 10 V (126,1271, , tan,-0 
d que en 10s dos halums restantes l a  maencia  es  l a  misma, p r o  con valores 
II 
Se ha obslervado que e l  agregado C ciertar ahiars  pmbce un -to im- 
portante del potencial de picado, 11qpmb a inMbir1~ tetahmte 
con NO;, cuan* la relacih de cma~1%zac5caes c& Mspecto a l ~ 1 -  alc~nza a 
sieqre y cuanp l a  sofucih de U- sea sufi*entemr~te diluida, 0,004 N. E l  
c~o;, ~10; y NO; tienen m efecto. ssnw r r r d  p ei potencia1 nunca alcanza 
e l  potencial de desprendimimto de axfgmo, por lo currl el picado se inhibe s 
I lo  parcialmen-te. Se determind (121) . 1Qs petjenciales picado de diversas 
aleaciones de kirccmio, que ccntenfq Hiem0 B 6n soluciones 1, 0,1 y : 
0,01 N de clo 14 1-0 de potasio. CBltenidm de Hidm atre 0,06 y 1% prgctic 
te no modific 
2.3 Reacciunes catbdicas 
se barrid e l  -go & densidadsr Q -corrimte que va de 3.5 x los8 A/& a 
densidales de brriente inferieres a la mrriente l i m i t % ,  q m  en las cmdicio- 
nes de trabajoleppleadpo (ClNa Q.05 N y a#itacilh ail) em de 2 x 10-5 A/& 
pelicula superficial. En el. rango de desprendimiento de H i m o  tdih se 
anple la ecudiik de Tafel ccn ma pendiente & 120 mV. &?disnte electr6lisi 
En soluciones gicidas de Sulfato de sodio 0,1 N (pH = 4) saturadas con Old: -
F o ,  v e r  (lZ8) hall6 entre lo-' y loo6 A/& m a  recta de Tafel can pendien- 
te de 200 mV. Mediante mediciones varib e l  cantenid0 & Oxfgeno de l a  
solucih y e l  pH determin6 drdenes de reaccidn fracciunarios. Plante6 un mode 
- 
, n$s desarrollado en un trabajo ultcrri~r('~~), dmde l a  reoccib aparece 
mtro lada  por l a  transferencia de -a a t m 6 s  de ma doble barrera: l a  pe- I 
lZcula pasiva de ZrO;! y l a  doble capa, suponiendo que l a  caida de potencial en I 
l a  primera se podia interpretar sobre l a  base del modelo de Mott y Cabrera. 1 
Con las mismas 'soluciones pro sahmradas M Hidrdgeno (12*) &two rectas 
de Tafel con m a  pendiente de 120 IPN sntn lod y A/d. Variando e l  pH 
en soluciones gicidas canprob6 l a  existencia de m a  variacih del potencial a 
corriente ccnstante de 60 mV por unidd & pH, mientras q& en solucionw alca 
- 
linas resultaba independiente &l mi=. 1 1 I ,  I I - 
Experiencias posteriores efectuadas en k i d o  sulffirico 2N saturado con 
Hidrdgeno (130) revelaran grandes difimncias entre curvas de polarizacih di- 
Ectas  e inversas cuando, barriendo cm diferemtes valoms de densidad de co- 
rriente, se mantenl'an 10s mismos dumte tiengpos prolangados . Can barridos 1-5 
- 
pidos este efecto no se evibnciaba, se hallaba e l  comportamiento de Tafel, pe 
- 
ro can un' &io de pendiente con potenciales prBorinras a1 potencial de carga 
c ~ m  del meta l  en ese medio. Con densiddes & corriente memores que 2 x 
A/& l a  pendiente es & 120 mV; aummta luego a 240 mV. E l  fen6sleolo de histi5 
- 
resis antes canrentado fue asociado a la adsorcih del hidrbgeno sobre e l  elec- 
trodo, y a un m i o  & fase & a- a 8- Circa& can l a  sobrecarga de Hidrdge- 
no, producida por l a  polarizacidn pm1tmgada a densidaides & corriente altas. 
Dido die de fase modificaria la dsorci6n superficial &l Hidrdgeno dl dis 
- 
minuir l a  densidad de corriente can nzspecto a la hallada a1 ir aummthdola. 
2.4 Metalurgia f is ica del Circenio y de sus I t 
aleaciones : I 4 -. 
Se han publicado(131*1321 dos nrvisianes robre la metalurgia f is ica de1 
Circonio y de sus aleaciones desde la -9poricib &l c l k i c o  texto de Lutzman y 
h r z e  (1 33) -. r - .z:<~~PL! I I -  
-=! -+ - 1 1  --  
Revisaremos b r e m n t e  l a ~  prapiedades f isico-metalfirgicas mgis relevantes 
para l a  interpretacidn de l a  coqosUh bajo &tones, ckide-+o, a&m& 
61 meta l ,  sus principales aleaci- c m r d a l e s  : Zircalay-2, Zircaloy-4 y 
Zr-2,5Nb, cuya q o s i c i 6 n  aparece en l a  Tabla sigui 
. -2- -.; & -2 
, - 
, >= 
< ;L>zT -asg 
Aleante . !.:.I. , Zirc 






i La estructura cristdtina estable Be1 C i a o ,  fase a , es -hexagctlal corn_ 
pacta y se trwpforma en l a  fase 8, dibica centrada en e l  m r p o  a 862OC. Fm 
I 
las aleaciones Los elements importanks son e l  Estafio, e l  Codgeno y e l  Niobio. 
Los dos primers estabil izw l a  fase a , mientras que e l  Niobio estabiliza l a  
fase k. E l  agrkgado de Odgemo en las aleacicnes ti- por objeto amentar la * 
solubilidad & hidr6geno en l a  fasea por 1s razones que se v e r b  posterior- 
-. * ,. -.;@ 
Las aleaciones mncion'aaas -tienen micmestructuras canple j as, especialmen -
t e  cuando e l  aleante es e l  Niobio. Recocidas por debajo de l a  tenperatura de 
trwsfomciSn q + $, presentan grmos equiaxiales de fase a .. En cambio m a -  
cidas en fase 6 y enfriadas lentmmte &sarrolla! m a  estrucLura de Widmans- 
tatten. Si &&as aleacimes son enfriadas reidaumte adquieren estructura 
martensitica, & suoede cm Zr-2,w, l o  que les canfiere grw resistencia 
a Ij . a.7 ..L-  .
b 1  rn 
A +sar q l a  estructm 0 1  bircaley recccido en fase a paste my sim- 
ple, l a  in fonna~ ib  sobre su micr~89t~uctura es cmtradictoria. I 
I 
Desde hace tiempo se postula la existencia de intersretaicos precipitados 1 
(' "4) ,pem su i /la tificacibn n& -P-t6 fail. . A l p o s  automs 35) hallaron s 
Zircaloy-2 zdmas enriqueddas frs Btafiti situadas can $ d e r t a  periodicidad, I 
en tanto que sefiala qus el aism se halls, dimelto en l a  matriz met 
(Zr4Sn) . Sin embargo, en trabajos ~gcientes este intennetSlico s6lo pudo ser 
detectado en una aleaci6n binaria Zr-5,OSn y no en e l  Zircaloy- 61 37& ha mencio - 
nrrdo(136) l a  existencia de dos tipos ds intenatdlicos en e l  Zircalay-2 : 
Zr2%&ry y Zr2F-iy, q a  estequiamtria re rpmxima a Zr2Me. En e l  Zirca- 
b y - 4  las hicas  partlculas precipitadas wm s e p d a  fase fuersn identifica- 
das wno ZrxFegCr2, mque se sefiala presentan l a  estructura cristalina y 
IQS parhetros de red &I ZrCr2 (137). Bn este caso se cabsem6 que e l  tam& 
era prkticamente constante y gue la h i d a d  era del orden de lo9 particulas/ 
an3, pen, sin especificar s i  esta distribucih es homghea o est6 nds cancen- 
trada en l h i t e s  & grano u otros &&ctos. I 
A temperatura ambiente e l  Circdo,  fase a , se &firma por deslizamiento 
en planos ll0m 1 en l a  direccih 41% y sufre maclado bajo la  acciQ de ma 
tensiQ en l a  direccih ~ 0 0 0  1 > a trav6s de 10s planos ( 1012 1 y 1 11Tll. Cm di - 
recciones intermedias l a  defomciQ serB por deslizamiento o maclado, segtin 
e l  factor de orientacih y las restr icches que le  qanen 10s restwtes gra- 
nos, De lo anterior se desprende que sus propiedades mechicas san anisotr6pi - 
cas cam es ma caracterfstica & la mstales h.c. Laminado can forma de fle- 
jes se hsarrolla ma textura; si drs 6stos se cortan espechnes langitudinales 
y trmsversales sus pmpiedades medhicas resultan similares. En d i o ,  en 
los espechnes cortados se& la  direccih transversal corta 10s granos quedan 
orientados de manera diferente cm respecto a1 eje de tensi6n de modo que l a  
deformacidn prevaleciente es por maclado. En este Glt- caso e l  l h i t e  de 
fluencia y la  resistencia a la  traccih son supriores. - .  
A . .- n.n. - ! .,+; 
E l  trabaj ado en frio, al prochbcir tlna subestmtura de dislocaciones, au- 
m t a  tambi6n e l  l h i t e  de fluencia y la resistencia a la traccih. Tanto e l  
Cirmio cano e l  Zircalay-4 mcristalizzm fkihaente a partir de dicha condi- 
cih  cuando sun mcocidos en e l  ran* de tenperatura de 600-800eC, recuperando 
sus pmpieda&s nrechicas en tiempos auy cortos (apra&&mnte  1 hora) . En 
c d i o  en las aleaciones can Niobio e l  efecto es d s  canple jo. E l  tratarniento 
6rmico no influye mucho sobre las prapiedades mechicas del Zircaloy, al cm- 
trario de lo que sucede con Zr-2,943. I 
La disminuci6n del tauwfb de pano cnrmanta la resistencia a l a  traccih 
de ltls aleaciones de Circunio y l a  tcsarsi6n de fluencia ample la ecuaci6n de 
Petch: ', . - 
I 
I en la  cual crf s la tens* de fiuwia,- sg ss l a  tensidD 8 fluencia d e l  mono t - t cristal, K es a cmstan& y d es. el.. de @am. I 
~ o s  intedticiales -no, ~itrdgm' e ~idz+eno aas l t sn  10s p a r b t r o s  
1 de l a  red cris alina del Circmio, &* e l  Bt-, r r m ~  calm esperar, en ma  
proporcih nudo -or. E l  problem grave iue $mwn,ta el Hiiidrbgeno es su el5 
r vada solubili a$ d a temperaturas supefiore. a 5N.C ( ~ a  &sotbe alrededor dez-7 ; 
d t .  t:; 1 50% de Hidr6ge o en peso) y su bnsccrds~ososo CBI 10 cfi-6n & tepperak.:a. -. . 
1- ra, que a 20°C es del orden d. pp& 81 Hid~6-6 en exawe precipita ccmu, hi- - , -  I druros de canpdsicih variable amqa l a  fase hgbituahmte hall& a tenpera- i lJ 
tura d i e n t e  {iene ma  estructuro dbiu m s d r  en 1s CPPS y ma c q o s i  - - ? . #  
1 
cidn que comspcmde a p m n t s  a Z S 1 ,  5. 
I 
La precipitacidn de estos h i h r 0 5  atfecta masibl-te las propiedades 
mdnicas de aleaciones de circmio, pmi-meate 1. resistencia a l a  
t raccib  y y en especial esta t l l t irno3;,  debido a que son extrema- 
precipitan amio pb@etas, qw a su vez tienen 
s i b  objeto Bs auehW.m estudio y entre las re_ 
visiones efect se destaca la .  de Ells (138). b pmnecipitacib de dichas pla -. 
hrn&&e en dsts~~~U~w&is de ha i to .  ' 
En Circanio e l  plano & m i t o  es IlOTOIy & Zircaby-2 y Zircaloy-4 es 
con enfrionienttk Bktos a1 s i t io  preferido & 
gram, qw a n  k t r a c i a m ~  de Hidrdgeno del 
orden de las 200 ppm, dw lugar a ma (INBsP p&dpitaci6n en 10s m i k s .  E l  
car6cter prefe ncial y f u e m t e  d e n t a h  ds lo piac&itacidn l a  hace ex- i trem&mente ligrosa, sobre tede armdo el pliiD ds lor plaq&tas es perpen- dicular al eje de tensih, lo a w l  so tmaduce a e - s e n  reidu~cih ik l a  dvc_ tilidad. E s t s  situacibn se agrau~por el b d m  + I& m i &  tiende a mol--: *- .$! 
*tar 10s hi*= en d i h  plno cumdo gorusn Btnr m-bnt~~:i6n.  
I 
"" "i" cutir 10s e s t d i ~ s  efectapibl, -20s ziedh arrosivos enplea- 1 . -  . dos y e l  conportamiento qw se &germ tm la9, , -a Circcmio anparando 
i brevemente di+ aspect= con lo *re- an e l  uso n t m i o .  
1 La corros 6n bajo tensionea & las a U 8 c i ~  de Tit& ha sido l l g l ~  e s t ~  
macia m ~ w t e  ios (~ltims d o ~ a  -8. ~e pmseaita en mms mriados qm am- 
, I 
p r e r r k ,  sparte de otros m y  especifilcos, soluciones BcuDsas de haluros, solu- 
ciones metwblicas, en particular t a a b i h  de haluros, qolvmtes halogenados y 
sales fundidas.  xis st en revisicner rscktes .del extenso trabaj o efectuado 
( i .2~~139).  E l  fenkmo se ha tratdo de exp l iu r  d w t e  d inrsos  d l o s  
pro existen esencialnmte dos prapuestas cuando se trata de medios w s o s  y 
Lch6licos: una ccnsidera un proceso .de disolucih electmpimica en e l  drt i  
- I 
a de l a  fisura, acaopaiiada de l a  casi inrtanthep repasivaci6n de sus paredes 
y es t i rmi la  por las tensions mec6nias aplicadas (140,141,142) y 1, otra, 
cierta forma de fragi l izacih por Hi-, asociada a l a  precipitaciih de h i  
druros (83,143,144) I ., 
1 
Porelctmtrario,  hasta1971 existianescssaspublicaciones sobre lace- 
- m i 6 n  bajo tensiones Q BIS aleaciones & Ci-io. Este he&, sin duda, 
reflejaba e l  uso restringido de est& alaocioms, enpleadas solamente capo 
nas de los e l e m t o s  combustibles y de ciertos cosrponentes estructurales de 
los reactores nucleares. ' 
I 
Se habla detectado corrosih bajo tensiones del  grccnio 99,5% (Zr Kroll) 
en soluciones acuosas de cloruro Srrico, relativamente ccncentradas (? 10%) a 
I 
w r a t u r a  ambiente, medimte ensayos bajo l a  a ~ i h  de una carga canstante 
(431. Posteriormente 45) ,+ e n p l e d  dt* similares y en e l  mism medio, 
n, observd en Circonio & mayor p u m a  (~i rccnio  Van Arkel) y en Zizcaloy-4. 
Las diferencias en los tiempos de fractura hallados con distintas rrmestras de 
Zi-oy-4 se atribuyeron a dikrentets aten idos  de Hidr6geno en l a  a leacih,  
estimhdose que e l  increment0 de Bste m t a b a  l a  susceptibilidad a la corn- 
sitin bajo tensiones . En &as p u b l i c ~ ~ s ( 4 3 s  145), se afirmaba que e l  mode 
de propagacih cle las fisuras era intmgxmular, aunque las micrograflas obte- 
nidas por t6cnicas Ilrlttalogr~icas cmvmciontdes no 10s evidencian de manera 
1 ,  - .-" .. 
~calchtyemte. , ,. %~t=; ,:II,,,, 
Dicha pmpagacih intergranular &fearla de l a  bien conocida fisuraci6n 
transgranular obs8rvada en las aleacirBPres & Titmio expestas a so'luciones 
acuosas neutras de cloruros (' 22) . Sin d a r g o ,  cabe .aclarar que a diferen- 
cia de l o  que'sucsde en e l  Circmio, para que el fenheno se presente en las 
a l e a c i m s  de Titanio se requiem e l  apfRo & especfinenes prefisurados (1 39) 8 
a m p  tahi6n se ha Qbservado a1 tmdcmar espechenes sin entalladura can 




Can posterioridad tanbi4n se detect6 corrosih bajo tensiones en otros me_ 
-dies : soluciones metandlicas & Bcida clo&idrico, sulffirico y f6rmic0, as< co -
I 
~ o o o c ( ~ ~ ' ) .  d este ti1~i.m caso el . ~ ~ r i a a  w,ciEm'1~8r cumdo se ejer -
d a  ma tensid . 4 uniaxial. Se mui~m.U19 ' -le j a de tensiones 
fbiaxial o t r iwa l )  y ~~, cam se sst-6. 
sencia de Hie QxZgemo .q~+! actuar% 
ul produeto t~e fis& ca &*fes irradies de 
10s rsactoras d ucleares, e l  m t 3 n c l ~  a&$pna interi~s 
hdad a ello se generslidael art&&-s a&& m d b s  
- ( I M ) , t f  1 *"1603,s se podria corraribn-bajo tssuia&s 
del dircmio y de ~s en la  *tria quini& 
debido a su. m6 a -h cerrosih gen&ali- 
zada. . - 
* 
- .  
Zircalcy-4* e j & p e M  x-i& bkjo tenshies en i 
de clonm, ds ~-&&dd&&&, 's&tido a la accih de 
probetas sometidas a ma 
I deformacih total constants meamte la  mO4&dti dii . r 
-, 
potenciales &&erimks ra 1QB aN. al.ptencia1 de pica- 
de las o b s e ~ i b n r s s  rsaliz&'.r~w solu#lmes relativamente 
daP de Q* %? ve&fio~ qud e l  rrds db pmpagacib de las. 
rmular, apamntmmkke Mci .m p i d r a s  intragmula 
sen6 mrroaidn bajo tsloid;'& '%Ha y sn W, deterniin - 
de pi& c a r r e s p 6 ~ ~ .  -Stk ~6111~- 0,85 N, e l  poten- 
r-0 msultb 8,47 V f aa ldihns, 8 ,-9? V; Bn lheas 
rales se plantea ~ U B  e l  ~ ~ O C B S O  SB inid. per dimmi& sl& estimulads - 
I por la tensih; que detexdna la  penetr&Sh *.a& as%x$rM Be didas pi&-- 
ras, detjilitanb al laism de nmesa tal~w~h: h _-@#& propaga la fi- 
suraciQ t r w s b a a r - i  RDV& & yr 
bcien&te tmbi$l se dbse~sl. hOsas & - 
-- 
sur- al -splicar ma 
.-;---:, -et: --(I543 - - . . -<I 1 :. .,a? - -: . - .  
. . 1 & .  2 
Cox y col 1 (151*155) mama ae&--. - .  frsstaiw, eppleana~ e l  r+  . - 
micmscopio el. ctldnicb de baddo,  6.bfad6 e 5 < 
- .  
Ib la &%sib bajo tensid- 
- 7  
. . 
- - 
A -. --,. - = - - -  
- - -  - - a -  F A D  . , ,UFL-+ i  --"'a 
. ,  5 
nes de las aleaciones de Circmio en diferwntes medios corrosives, por lo  gene - 
ral equellos que t a m b i h  produrn e l  & n h o  en las aleaciones de Titanio. 
E l  mism autor, recienteente ha re4izadoo2) m a  do-ntada rev i s ih  
de todos 10s casos conocidos en diferentes medios, que se resme a cantinuacib 
-- sin cons iderar las solucioqes a y  p ,pL Clorums . 
, 4 , - 4  :;X. - 
a) Liquidos orghicos : I 1  I 
i )  Solventes orghicos canexiales (Metanol, Tetracloruro de Carbo- 
no, Cloroformo, Frecmll) , Se detecta corrosih baj o tensiones in- 
tergranular en especimenes sin entalladura y propagacih transgra - 
nular en probetas p&fisuradas. - 
- 
- -. - 
i i )  Soluciones alcoh6licas (CM, 12, Br2, ClNa, SO4H2, HCDOH en k t a -  
no1 y ClH en Etanol) . En probetas s in  entalladura es intergranu- 
lar, y a m grado de wane dado de l a  fisura se transforma en 
transgranular; en tmto  q l ~ e  cm pmbetas entalladas es transgr- 
I I l a r  . C; I- • I 
i i i )  Soluciones de I2 en diversos solventes. Se deben clasificar en 
dos gntpos: a) Alcoholes (Metand Etanol, Propa~lol, Heptanol) . Se 
produce f isuracih intergranular que a un grado de avance dado se 
canvierte en transgranular; b) Otros solventes (Ciclohexano, 1-4 
dioxano, disulfuro & Carbm, Tetracloruro de Carbono, Tolueno) . 
S6lo se fracturan esnecinrenes con entalladura, a trgv6s & fisuras 
. - 
transgratlulares . r l  
I 
b) Sales fundidas o calientes . Se presentan dos casos : 
- 
- i )  ClNa, ClLi /ClK,  NO$-; PisuraciL tramgranular I 
i i )  N O ~ / C ~ -  y EK);/B~-: Fisuracibn intergranular, pro inclusive en au - 
sencia de tensiones se produce ma acentuda m-lidacib interna a 
lo largo de 10s lfmites de grano. 
I 1 1  
c) f!? rl6genos : -- , p$r, c -  
I :  
i )  A tenperatura d i e n t e ,  ccm gases o vapores : CIZ, Br2 e I2 : en -* r I 
espechenes can entalladura prodwen f i surac ih  transgranular. 
i i )  A temperaturas elevadas : I2 entra 230°C y 500°C, produce fisura- 
c i b  transgranular, amque suele detectarse in ic i ac ih  intergranu, 
- 
lar. Se requiem, corn, ya se aclarb, l a  presencia de Wgeno o 
En particplar e l  mismo a t o r  ha efictaacb dos revisiones sobre e l  -or- 
tarmiento &I &do, m a  considera e l  efecto cwmdo se hplla disuelto en solven- 
tes orgihicos y en l a  r e ~ t w t e  n colaboradh con wood, l a  a c c i h  que 
(157) ejerce cano a a l ta  temperatura 
Aaliza 10s posibles modelus gye q l i ~  l a  corrcoidn bajo ten- 
siones de las & Circmio en los diversos mdios corrosives. Cuan- 
do se present y propagacih intergranular .plantea l a  existencia de 
m proceso de media. En 10s casos Be prapagacih transgranular 
examina l a  ap de 10s dos modelos postulados p a r  las aleaciones de 
Titanio: diso y fragilizacibn pot hidrbgcsro, pmporcionando a r d ,  
"F- mentos cuali tivos en favor de m o  u o tm para 10s diferentes medios antes I.,' mencionados. cluye que un necmislao de sdsocith de ciertas especies, en 
en estado atbpico, p- &plicar asjor apuellos cab 
e lec t ro l i tk  cp cwlquiera de 10s otros modelos pro - 
puestos . 
Las IScniicas electroquimicas, adem& & su espleo en 10s casos antedichos 
de corrosih b jo tensiones e n  solucic&s m s a s ,  Eus- utilizadas para estu d - diar e l  fen' o observado en e l  Circmio 99,s e-sto a soluciones de ClH 
en Metano~( '~~) .  Los misms autcres hsbian hallado en trabajo previo (1 59) 
I, 10s rangos de mcentracih en la d e s  se observaba l a  corrosidn bajo ten- 
siones dl pothcia l  de cormsi6n, Ccmprobarm que la aplicacidn de m es - 
constante inc remta  para u ,-tencial dado la densidad de 
en tanto que no tiem e&cto sobre e l  p m s o  c a t a m .  Cm- 
, . -. 
e l  ti- de fractura $610 b c r e ~  si apli& poten-1 .kd 
base & estos resultcrdos y teniendo en cuenta que ob_ 
intergrwulares, postulan un proceso de diso- 
tensidn y descartm la existencia de fragil iZ.?- . : --  . 
,,a 
de las probetas 1 .I Preparaci~ _ 1 .  
I 
I . ,I I 
- 
1.1.1 Materiales I I '  1 . . - : 
Se enplearon 10s siguientes : I I 
- 
* Circmio 99,5% (AMRGIC CEEMEALS, U.S.A.) y Zircalay-4 (TELEDYNE 
WAMANG, U.S .A.) ; a l d m s  & 1 sm. de d i b t r o ,  cortados en trozos 
de aproximadamnte 180 mn. de lmgitud, a 10s que se sonreti6 a ensa- 
yos con ma  velocidad de trrmcciik cmstante y con e l  potencial contro -
l a b ,  I -  II 
, - I - . :&:';. ' l l  A 
* Zircalay (SANDVIK, Suecia); flejes de 0,65 m. de espesor por 30 mn. 
de ancho, de 10s cuales se cartarm: a) probetas planas de 10 x 30 mn. 
para 10s diferentes ensayos de polarizacih potenciost6ticos e inten- 
siost5ticos efectuados sin traccionar e l  material; b) cinti l las de 
secc ib  rectangular de 1,s x 0,65 mn. con m a  lcmgitud de 180 mn. cor - 
tadas en l a  direccih longitudinal a la direccih de laminacih para 
10s ensayos con velocidad de t r a c c i h  constante y e l  potencial cmtro -
lado; y c) probetas de traccibn. Fig. 14, para lqs ensayos potencios t 4  -
ticos bajo l a  a c c i h  de m a  carga canstante. Estas Gltimas fueron 
cortadas en l a  direccih transversal a l a  direccih de laminacih me- 
diante una matriz & corte. 
I 
La coaposicih de los materiales enpleados apahce en l a  Tabla 111, l a  
- 
- cual tambi6n i n c l w  e l  cantenido de algunas impurezas, especiahnte  e l  tenor 
, de Hidrdgeno hallado despds de efectuar 10s tratamientos - tdnnicos y superficia -
les que se detallan a continuacih. 
I I I ,  
' - 1  
- . - 
- 
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Los alambres de Circanio -ran recocidos a 800°C o sea en fase a ,  du- 
rante 48 horas, dejando que se enfrien en e l  homo. Las pmbetas y 10s alam- 
Zircaloy -4 
&etas de tract 
p r o  durante 
' I  
1 1 1  
- 
7 I 
Fig. 15. &Ida de polarizscidn 8npU.d. em ios ensoyo. de traccibn bajo la ac- 
c i h  de uur carga ccnstmts. Se p m d ~  obsemu p u ~ i a h n t e  la balm- 
zia -lea& para apl iur  la orrga. 

' -  . -  
muestras con ma vaina de Tantalio para evitar l a  cmtaminacib con e l  Silicio. I 
' 1 -  En e l  caso del Circonio e l  recocido prolongado t w o  por objeto amentar e l  ta- 
maiio de 10s granos, que alcanz6 rn valor prcmedio de 8 0 ~ ,  a f in  de poder obser- 
var m& f6cilmente l a  morfoiogia &l ataqm mediante e l  microscupio 6ptico. En 
ir * las probetas de Zircalay-4 e l  tamafb prgnedio de 10s granos fue de 10 P y en 
10s alambres algo mayor. En todos IDS casos se obtwieron granos aproximada- 
mente equiaxiales, aunque 10s alambres pre9entarF una dispersih mayor en e l  1 
t w o  de grano . 1 J , I ,  ! I l  -.- I .  
' & 
Varias probetas planas de Zircalay-4 fueron cargadas con Hidr6geno por mi5 - 
todos e l e c t r ~ l l t i c o s ( ~ ~ ~ )  fonnando m a  pellcula superficial & hidruro. En a1 -
*Igunas de estas probetas se favorecid l a  d i fus ih  de Hidrdgeno en todo e l  volu- 
nen de las mismas mdiante un t r a t d e n t o  de hmgeneizacib de 4 horas de du- 
r a c i k  B 400°C en rn vacio de lod5 dg,seguido de un enfriamiento lent0 con IC 
lo  cual se obtuvo ma  precipitaci6n preferencial en 10s lfmites de granos. Es ;, 
tas muestras fueron empleadas para estudiar e l  efecto del contenido de Hidr6ge 
no sobre e l  picado &l Zircaloy-4 mediante ensayos intensiost6ticos. 
- I  ' i , 3 ! I  L I  - 
I  ,I
I 1' L 
-+,  
- ! 
- L  I 1 - i I! 
' I  1.1.3 Tratapiento superficial , i s  
Las mstras fuem tratadas quZsnicamente antes y despds del recocido 
cm solucih fluonitrica de l a  si-te cctnposici6n: 
. : -: - -L-? 
- I  I .  I 
- . I  1 -  9 -&I.L~ -i ,it ; I 
- - 
L o  7 .I 10% FH (491, 6 1.2 gs/an3) p.a. 
. - 
- .  - 
~ ~ 4 5 %  :I N03H (65%, 6 = 1,4 gs/cm3) pea. 
1 I '  
y e l  resto Hz0 destilada, 
' ii. -1 
Se pulieron a temperatura ambiente, agitkdo vigorosamnte las muestras 
e l  bafio durante m interval0 suficiente para eliminar en cada tratamiento 
m a  capa superficial de aproximadammte 20 v ,  se lavaron inmediatamente con agua 
, &stilada y se secaron con aire caliente. - - 
Los espechnes empleados en 10s ensayos a velocidad de t r a c c i h  constan- 
te recibieron e l  tratamiento final de pulido qubico en 10s instantes previos 
a l a  realizacidn de cada ensayo. Ih estos casos e l  h a  inicial  expuesta a l a  
soluciin quedaba &finida por e l  tanaRo & l a  celda de polarizacih enpleada y 
- 
'I!? 
1 l - 8 1 ,  
62 
era aproximadamente 1 an2. 
Lds bordes y las supe empleadas en 10s en- 
I sayos potenciost6ticos e intensiost&ticos *roll cubiertos can resina epoxi cu - 
1 rada en estufa a 70-80°C durante 2 horas, dejendo sin recubrir un Brea aproxi- f &nte igual a 1 cm2. Fn las probetas de tracciba, enpleadas en 10s ensa- I. yos bajo l a  a c c i h  & ma carga canstante, sSEo se &j6 elpnresto a1 medio co- 
1 rrosivo e l  cue110 de las  mismas, l o  q ~ l e  representaba aproxbadamente un Brea 
t de 0.2 an2. En estos dos casos 10s e s p e c k e s  erm sa r t idos  a un pulido elec -- 
tml i t ico  m k n t m  antes de b l a  siG!i 
- .  . . guiente cmposici6n: . . . . ! 
- 
I 1  I l  10% C104H(70%, & . - 
1 90% 
I i. ;- , 
Se pulIa a lS°C, bajo una t e n s i b  de 25 Voltios que comspondia a una 
densidad de 'corriente de 0.1 A/& m t e  1 minuto. Se 10s enjuagaba cuidado - 
sanrente can agua destilada y se los secaba con aire calimte . . 
En las pmbetas cargadas can HitMgeno el tratamiento final previo a cada TI qsayo se redujo a un desengrasdo csl a p ~ m & y - e l  seado con aim. 
I 1 .. , _ I ,  - . .  .T :-. .- -2% >.- - . 
< - C?<. s * . r- 






. I .  4 Prapiedades mchicas  k I.- -__ 
-- 
Se evaluaron las propiedMiss skdh eccih, tanto de 10s 
I ambres can0 de las probetas & ~ i r d a y - 4  'eh f a  ensayos de trac- 
c i h  a carga cons tante, a temperatura d i e n t e  m a  velocidad de defoma- 
c i h  dada. Los resultados maream en l a  Tabla N. @lg. 58). 
1 En l a  mayor parte & l o s h a y o s  se eenpleam soluciones acwsas neutras .!, 
de CWa IN, preparadas car droga analftica y agua bidestilsda. Excepto cuanh 1- 
se sefidla lo  contrario, las soluciones fuercn desgclsadas median- m a  corriente a 
7 a de Ni t r6p0 ,  purificado de acuerdo cm e l  procedimiento descripto por Gilroy 
y Maine (162). E l  pH de las soluciones de ClNa tN Ctespds dsl desgasado se 
- 
' 1 
aproximaba a 6,B. 
111 . . 
Algrnos ensayos se 
E 1 1  --- 3 4 .  P04HNa2 0,025M + PO4H2K 0,025M cm xm pH de 6,6 en las lnismas cmdiciones de 
, - 1 desgasado anteriores. I I 
.- \ -  8 
I- 
I Corn, se aclara en e l  desarrollo &l trabajo, a l p a s  experiencias se l le-  -1 
, . * ;a  , 
&- v a m  a cabo en soluciones de CNa de m o r  cmcentraci6n y ,  c m  fines de cm- paracih,  en Soda2 IN. :. 
>,. l.1. . I : , .  1 .  ,, 
s . .. 11'' 
Las soluciones no siempre h r o n  desgasadas , lo  cual se advertir4 en cada 
caso, m q u e  cabe sefialar que l a  presenaa de Mgeno no introduce en este s i s  -
tema variaciones de importancia. S61o se modifica e l  potencial de corrosiik, 
sin que su presencia afecte las ~nediciones en e l  rango anSdico tanto cm e l  ma - 
ter ia l  estiitico c m  bajo t racc ih .  El pH resulta algo m& kido,  aproximada- 
mnte ma  unidad de pH inferior, debido a1 C02 diswlto.  
-.. .$ 
Todos 10s ensayos se efectuaron a hmpratura ambiente (20 + Z°C), excep- 
to algmas determinaciones potenciost6ticas e intensiostaticas del potencial 
de picado hechas controlando l a  tenperatura a 25 - + 0,1 O C ,  ocasiones en l a s  que 
se comprobd que e l  potencial de picado no se rnodificaba con ese rango de varia 
c i h  de l a  tenperatura. . I 
De acuerdo con l a  indole de 10s ensa);os se u t i l i z a r d  diferentes celdas 
de vidrio Pyrex. 
- 8 
En 10s ensayos de polarizacidn potenciost6ticos e intensiost5ticos se u t i  - 
lizb m a  celda con paredes dobles qm permitla la circulacih & agua a tempe- 
- - 
ratura constante. - - - .  
r 
En 10s ensayos & tracci6n a carga canstante se utilizb, como se puede ob - 
servar en l a  Fig.15, ma  celda que prmitfa  e l  pasaje de barras de acero tanto 5,; ,; por su parte superior como por e l  *do, las cuales sostenian mediante pernos, tambi6n de acero, a las probetas de .traccibn. Echo amjunto, carno ya se acla -
r6, fue recubierto con resina epoxi dej an& expuesto a1 medio wrrosivo sblo 
- ', e l  cue110 de las probetas. - I ' - . . I : 
* 
En 10s ensayos cm velocidad de traccidn constante se empled l a  celda que 
se observa en l a  Fig.16, t a l  can, ya hlB &scripta(@). En cambio para 10s ensa - 
yos efectuados a velocidades inferiores a 1,O ndminuto, se debib adaptar e l  
disefio anterior ya que l a  direccibn de desplazaniento del alambre era vertical, 
corn, se observa en l a  Fig. 1 7. I . ( I  z - .  ; ; t\>- - 
En todos 10s casos se enple6 cum a rae&i&mxb un arrollamiento heli- 
coidal de a l h ~  de Platino y la mdicith del palmcial se e f e c t d  ccm m elec -
trodo de referencia de calomel saturado, M i a n t e  un capilar de Luggin. En 
10s pocos casoi en que se enpleartn soluci&eseSdbA~,#aZ e l  potencial se midi6 
~ d i a n t e  m elyctrodo de r e femcia  de sulfato'~~e&oso saturado . Todos 10s 
I 
Tanto en l a  determinaci6n de curvas de polarizacih como en 10s distintos 
tipos de ensayos de t r a c c i h  con pomcial castante, este Gltimo M cantrola - 
do mediante po&encios tat- . 
-- > 1.- =, - ..I-&. - .. :, 
En 10s ensayos efectuados cgn Circa;,, se q l e 6  m potaciostato TAaJSSEL 
PRT-20-2X, midihdose e l  potencial- con m l l i l i ~ ~ l t l P s t r o  digital  TAaJSSBL Aries 
10.000. La in@zmidad de corriente fue re8istr&'ao8dicmte m registrador de 
I 
corriente' TMJSSEL EPL-2. 
I' En 10s q a y o s  ccm Zircaloy-4 se -Leo m -poamciostato LYP ELE-ICA 
LEEDS NOKIRW 7404. Para e l  registrer de la itxWnsi8ad & corriente se empleb 
I 
un registrador 1 de t e n s i b  HCUWWELL E l w t r x # k  195, emgleando resistencias pa- 
se ample6 para1registrar l a  variadh &l poteKicll a trads del tie- en 10s 
ensayos intensiosthticos y para -rT la  smludh a1 potencia1 de corrosi6n 
en algmos ensayos. 
En las experiencias intensimtPtiuw se q l s 6  UW fuente de tensidn con- 
t h a  regulada:KEPCO SM 325-2A@f!-50 y m jweg. & issishacias p o t e n c i d t r i -  
a > ,,.*! - ,- . PC . 
cas qus pennit$a ajustar la intensidad de con%aW d vplor requerido. E l  
mi- equiParnidnto se -led en ips cmvas L carga y descazga an6dicas (ensa- 
yos c m o p o t e n c i ~ t r i c o s ) ,  per0 la nrbcibn &I p@te&a;l se sig~1i6 mediante 1 
m osciloscopi; ccn msmoria I l X R U X I X  56433, cm. lrs mi* endurfables W y 
1 
( (  
. 
3B3 (base de tieaopo) , fotografiando los o s c i l ~ ~ ~ c e a  ma cham EElXMIX ' I#.& . * . r <  
4' 
llave de M e r d i o  que perinitla t i e m p o ~  dt 
simadamEmte 10j7 seg.). 
Fn 10s d o s  en sue se control6 la.-- pWt@ I&'& 
: !  
- 1 ,  
$< g q f y  ; 
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Fig. 16. Celda de polarizacidn -lea en 10s ensayos con ma velocidad de 
traccih casstante . Sa nbffannr parciahmte la e u i n a  & traccik . 
- 1 
I - .  
Fig. 1 7. Ce lda & polarizacib *led. en 10s ensaps con ma velocidad dc 
traccih constlnte infarior a 1 dmhuto.  Se gbserva la  direccih de 
desplazdento del cabe2.l qus es vertical. ' 

agua en l a  d s a  & l a  celda se util iz6 un t e m s t a t o  HAAKE FS. 
-. 
. Eh 10s ensayos de traccidn bajo l a  acci6n de ma  carga constante se us6 
m a  balanza de t r acc ih  con un brazo & palanca & aproximsdamente 1 :2, donde 
- C 
se didispian las pesas en un plat i l lo  y las probetas de tracci6n eran acopla- 1 
- -  das a1 otm extremo de l a  CNZ a tr& dB 1s barras de soetgn, mediante m 
* doble dispositivo cardsnico cm e l  f in  de evitor cualquicr desalineacih, Fig. 
15. La balanza & t r acc ih  fue calibrsda para diferentes pesos mediante una 
celda de carga provista de 'Strain gaugest'. En este tipo de ensayos los tiem 
pm de fractura se midieron nediante m reloj elsctrico, carectado a m sis te  
ma de corte que interrumpia su marcha a1 prodwirse l a  fractura de las probe- :. lr -
tas. 
En 10s ensayos can velocidad de traccih ccnstante se enplearar dos nbqui -
mas, s e a  e l  rango de velocidad qmrido. Para 10s ewsyos con velocidad de 
t r acc ih  camprendida entre 1,6 mn/minuto y 80 ma/8siiluto, mediante l a  cual se 
v o g r a b w  *a . velocidades de defonnacidn & 1,1 x lo-' minuto-' a 7,1 x 10-I minu- 
- - to-', de acuerdo ccn l a  longitud & 10s alambres empleados, se uti l ize ma m6- 
1 .  
_. r 
- quina HOUNSFIELD TENS(EETER, que perrite ma direccih & hsplazamiento del 
a l d r e  horizontal. Para 10s ensayos cm velocidades inferiores a 1 ,0 d m i n u  -
t o  se enpled m a  dquina S.GALL1 de constmcci6n nacional y con direcci6n de 
desplazamiento vertical. , 
I 
En l a  mayor parte de este tip & ensayos se sigui6 sinultheamente l a  va - 
4 .- r i a c i h  de l a  carga a traves del ti-, l o  que permiti6 trazar las curvas 
tens i6n/defonnacih noaninales , wedicnte una celda de carga provista & "strain 
gauge". Estos eran alimentados por ma fuente de tensi6n continua regulada 
KEPCO KG 25 -0,2 -7777 y l a  variacibn de l a  mi& elgctrica resultante se se- 




En todos 10s casos las probetas emsayadas examinadas nediante e l  
microscopio bptico. Las obse-ion- fractogdficas, asl c- las de nuchas 7 ' 
superficies atacadas, fuemn efectuabP con e l  microscopio electrbnico de ba- 
rrido 3%-U3. I .  
- 8 
' 1 1  
Algunas picaduras fuem obseruadas car ma micmsmda CMECA M.S. 46 pa- 
- 1 I::r r a  d e t e d n a r  l a  presencia y t r a m  cb identificar 10s productos de un?psi5n, 
o analizar l a  var iacih localizada del cmtenido de aleantes. -j L - -. 
- 
En l a  Fig.i8 se  represenla e l  c a q o r t d e n t o  obseMdD a1 polarizar an&:
crnente e l  Cirunio en solucibn &spa& & ClNa IN a 2S°C. La m a  se tra-.L. Y,, 
,L  ! 
='- -42 , 26 potenciocin6ticamente, can tna v e l ~ c i d d  de barrido & 6 niV/minuto u.. .. - -  . -. 
A partir  del potencial de comsi6n h a l l d o  desp6s de m a  hora de desga- 
iw, -0,3V, se'aprecia m extenso mgo de ~ t e n c i a l e s  en e l  cual e l  Circolio 
mnnanem pasivado, presentwdo dcaisidadps de corriente, inferiores a 6 x lo-' 
A/cm2. ~l alcadzar m potencia1 de spmxima 0,4 V se produce un ascen- 
so significative de la densidad de corrier , c m t a  algo d s  de dos 6r& - 
nes &magnitud(al i n c r e m m t a r e l p t a c i a l e n  -1. Estehechoest6asocia- 
do con l a  rup&a & l a  pas ividad par e b c t o  piado. La mrfolog~a del 
ataque se puede 1 o b s e m  en l a  Fig. 19. 
E l  valor &l potencial & picado obtenido mediante este d todo  es superior 
en a p r 0 4 t . e  20 mV a1 obtenido por otms autoras media& experiencias 
I 
intesiosthicas (Tabla I) . Esta observaci6n cmcwrda can las efecaJadas en 
diferentes m a t e i i a l e ~ ( ' ~ ~ )  gue pennitierm camprobar que 10s m6ttodos potencio- 
c id t icos  originan v a l o r e ~  -.all a1 de p iado  e inclusive nyr poco 
reprodtbcibles . !?.k:,:A,;b: c,. !$' 
&LF 
: 'J,, '  .' 
. = , . , . . I  .: 
2.2 Fixp 
con e l  potencial contmlado. 
Se estudid e l  c q o r t  
e n s a p  dc t r a c d b  can e l  potencial cmtturado, d L l f o ~ d o 1 0  am ma v e l d -  
dad de traccibn' cmstante. En estas cmdicioms se exp- al mdio corrosive 
z a a s  de l a  sqkrficie metslica dmde por accidn ntchica se ha roto l a  p e l l q  
I 
l a  pasivante. $e detennina la h i d a d  de. corriente en hci& del  tienpo pa- ,ri 
ra  diferentes p tenciales cmtrolsdas pat4 los t~ t icammtt  y stmetiendo al ma- ' " ' "  ? 
terial a difemites velocidades & traccibn. La densidad & corriente se ex-:',r[?; 
j ! ; ;  
presa respecto del ,, Brea . :, -7.1.r inici  .. -:;., s e-sta a1 mdio corrosi+t ., ,4 
, -p;.%=3:-<3 5,' ,: ,- :. Z ' : .  : : 
VO . 
, .-?.L.-, 
DssppSs de colocar ex:ii9: . > -  -- 
l a  m6quina de tkccibn um mrdazas que lo  aprisionabw mediante arandelas an- 
Fig. 18. 
d r .;3 
. I I .  

1 a 
- . tideslizantes, se agregaba l a  solw;:i& a l a  celda, haciendo circular simultl- 
- 
neamente una cc-iente de Nitr6geno purificado que se mantenfa durante toda l a  
corrida. ;. 6 1 
I 
E l  valor del potencial de comasit% se detenninaba m a  vez alcanzado un 
valor estacionario, se aplicaba e l  potencia1 de inter& y, alcanzada m a  co- 
rriente aproximada3nente estacionaria (aproximedarmente 20 minutos de espera), 
se iniciaba l a  t racc ih .  Para operar con potenciales superiores a1 potencial 
& picado, se mantenfa e l  potential a m valor ligeramente inferior a1 de pic; - 
do hasta alcanzar una corriente estacionaria y se aplicaba e l  potencial de in- 
ter& coarectando simultheamente la m$cluina & t racc ih .  
= . . I 
En general se h i c i e m  ensayos duplicados y eventualm~nte triplicados pa- 
ra todos 10s valores & potencial, pero se representaron las curvas que ilustran 
I e l  canportamiento tfpico. Distintas experiencias con e l  mismo potencial origi- 
nan c u m  ligeramnte diferentes, especinlltlente en e l  rango de potencial don- 
& se produce l a  t rans ic ih  & la pasividad a1 picado y que abarca aproximada- I I 
mnte 10 mV. Las c u m  se trazarcla s in  tener en cuenta las oscilaciones de 
8 . ,, 
I -71 - ~ , m F ~ F  
corriente que se observan en 10s registros . - - .  > .  
;! , .- 
2.2.1 Ensayos can ClNa 1N 
Al analizar las curvas & W i d a d  & corriente en funcih del tienpo, 
para ma velocidad de defomci6n ds 3.6 x 10-I minuto-' - ta l  & se observa 
en l a  Fig.20- se evidencian d i s t i n t a  caaportdentos de acuerdo al potencia 
. 
Para un amplio rango de potenciales, 0,24 V a 0,36 V a part i r  de l a  ini-  
' 
ciaci6n de l a  t r a c c i b  hay un r@i& incremento de l a  densidad de corriente de 
d s  de dos Brdenes de magnitud; se alcanza finalmmte un valor casi estaciona- 
r io  camprendid0 entre 1,O x y 1,s x loJ A/cmZ qw 6:; pr6cticamnte inde- 
pendiente del potencial. I , , nt:q.q 
I : ?kW - . E l .  :, 
Al incrementar e l  potencial en 10 mV (0,37 V) e l  ascenso de corriente es 
m% acentuado y l a  magnitud de l a  corriente estacionaria que finalmente se al- 
canza es aproximadamente un orden mayor que l a  que se presenta cm potenciales 
" 1 inferiores . . Durante l a  tracci6n se observan oscilaciones relativamente grandes 
de l a  &midad de corriente alrededer del valor medio que es e l  represent ado. 
Si e l  potencial se incremnta en otros 10 mV (0,38 V) se obtiene e l  mismo tip0 
de avva p r o  l a  lcorriene esta+maria que finalmente se alcanza es un orden 
I F i - 7  I 
I I - 1  I -  - 1 -  
I 1, ,! i -,.;,- * 
I f b l' j1a 
de m8gniM supekior que en e l  fsso.~lterlar,: y - l l d $  m d k i o n e s  de l a  corrien 
I - 
'y: 
Ccm potenci)ales mEis positives la arrkente aden& a6n Prgis r 6 p i h n t e  
en e l  rango de +forn&ibn doade e l  .atarid art= em fluenda, para tender 
- luego a =stabilikarse &tando e l  vtiim e s t a c i ~ o  a medicta gue -nta e l  
i .potential, amq& en menor prcporcidn gar cm potsacidles ago inferiores. 
.,,' .- 
$ 1  . Ccn m a  velbcidad de defomci;Q1 ds 9,3'x la-' miauto-', capo se observa 
- en la Fig. 21, t a k e n  se pmsenta el raiqp d i B b O ~ t e n d & s ,  0.24 V a 0,36V 
- sn e l  cual ma ez producido un in&to idicisl'dsap-te dos 6+de -
nes en l a  densidsd de corriente se al-a ur d& dafacimario es p r k t i  -
, 2 a r n t o  p ~ r m c i s d o  & l a  h i d a d  de corriate; & produce podteriolmemte m 
, des-o y se a l b z a  finabmte ua volm e s t a e w o  casi m ordw Q magni- 
tud superior a1 hallado con potenciales inferiores, T a b i &  cm es t a  veloki- 
. dad & t r acc ih  b presentan gwdes o s d l h e s d s  la deniidad de corriente :' durante l a  defohcibn. UI capwmto sMl& x,-&serva a 0.38 V, anque 
las oscilacianesl de corriente scn mdw a& sten&, 
rTg4$% +,+; 2 ' 
&&9@f $j& 
Clm potend@es n$s poslelvm La &ate tl*bilh sscisnde riipicbmmte 
1, a1 entrar en fl-cia e l  material, pa& estabili- -te a valoms SU- 
I -4 i <;-& .3~- ;Wk% 
perio res . T, ,;i$.~%~~-%~ a; ,+ k. - 
4 
~m mo velpci&d de hfo-tm 1, 1 x lo-' &to‘ observa en l a  
I 
~ i ~ ~ i g . 2 2  rm ~ . f a n i e n t o  d i ferk te  em iP bd&d de 1s c u m .  Si bien 
1 la densidad de cbrriente tiende a ~ c e a d e f  re-, priictic-te con to- 
das 10s potenciales ensayadas se prodrrs tcibib:ur hscenso pronunciado cuw- 
, do el  material A t r a  en flrmcia, otighkmdo m.pids de corriente, hasta alcw -
zar finalmente & valor estacionario. Echo pi& B corriente es muy evidente 
, - para patenciales I inferiores a 0,36 V, w Wrvrt W&Mn a 0,37 V y 0,38 V y 
&lo desaparece can potenciales supe~ozes a 0,3kV, -- - 
I En las tresl familie % -as axmZii&das la h i d a d  de cmriente esta- 
cionaria se a l d z a  -do la &fon~aci& dsl @&&%ail. .es de aproximadanmte 
1 ,  el  4%. En 10s tks casos apamce rnpo&A&l d&&, 0,37 V, con e l  cual l a  
. ~ 
. . 
. . .  .! 
tud res~ecto  a -idad & c o d e n t e  e s t ac iowia  aawt*.&. ;t&i ,en&- 
, -  > 
. . .  . 
, . .L'' 
i )'I 
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Fig.20. Densidad de corrieate &md& 8 1  tienpo, col difersntes 




Fig. 2 1 . Densidad de corriente en h c i h  &l tienpo, con diferentes potencia- 
les . Circonio en ClNa IN, C = 9,3 x 10-2 minuto' 1 . 
&& 
.-.? f'i$ ?-$ X PI- 
. . - . I  -?.,. 
. C 
Fig.22.. Densidad de corriente en bdh dsl t i q o ,  con diferentes potada-  
les. Circonio en m a  IN, O = . 1 , 1  x 10-2 ntinuto-1. 
Fig.23. Iknsidad de corriente estadmaria en f m c i h  del potential, con dife- - 
mntes velocidades de defonssarcibn. Cixmio en UNa IN. 
'It 
rl:wlwr-- ri@- p -F  -, I J p 4 .  I a 
I -vi ;*a:, 
. . , - 8 . U +  
I - 
Cabe aclarar qw can 10s potendales superiores a dicho potencial crl t ico 
e l  valor de l a  densidad de corriente para t = 0 no corresponde a1 valor esta- 
- 
cimario obtenible con e s p e c h n s  sin traccionar, ya que por e l  procedimiento 
empleado se t ra ta  de l a  densidad de corriente caracterfstica del rango pasivo . 
m I ] -  Si se representa l a  densidad & corriente estaciomria obtenida con cada 
velocidad de deformaci6n en funcih del potencial aplicado se obtienen las cur 
- 
vas de l a  Fig. 23. SE! Observa que con potenciales inferiores al  valor crf tico 
antes mencionado, 0,37 V, l a  densidad & corriente es pr6cticamente independien 
- 
te  d e l  potencial y depende s6io de l a  velocidad de deformacih. De acuerdo 
con l a  Fig. 24, don& t d i 6 n  se incluye e l  valor estacionario de l a  densidad 
de corriente antes de iniciar l a  traccibn, existe ma r e l a c i h  lineal entre am 
- 
bas. - .  1 -  
' !  .!E- 1 ' i  1 ,  
Dicha re l ac ih  lineal se pue& expresar nrediante l a  siguiente ecuaci6n 
.-* - I I l j  _ I ~ I  - 4 
F--- .$?,. ; k -4 - J  L 
I i = i  - 
I ,I\l* + 3,45 x 10 
. , P  P I 8 lhd r : " . I I 
en l a  cual ip es l a  densidad de corriente estacionaria de repasivacih en 
A/anZ, ii = 5.0 x A/anZ es l a  densidad & corriente pasiva, es decir sin 
traccionar y 6 es l a  velocidad & dsfolpacih en minuto-'. . . . 
En cambio, camo nuestra l a  Fig.23, can valores superiores a 0,37 V incre- 
mentos my pequefios del potencial originan aumentos significativos de l a  densi 
- 
dad de corriente estacionaria. E l  c-io de pendiente que se observa con den- 
sidades de corriente iguales o srperiores a 8 x 10 " A/& obedece a que en l a  
representacik no se e f e c t d  ninguna correccidn para tener en cuenta l a  caida 
ohmica. Considerando este efecto se linealizarian las c u m  E = f (log i )  pa 
" - 
- r a i , 8 ~ 1 0 - ~ A / a n Z  (Ap6ndiceB). I .-I 
7~ Las curvas representadas en la Fig.23 resultan ser  nmas de polarizaci6n 
an6dica obtenidas con un electrode en &fonnaci6n. E l  significado & l  poten 
cia1 cri t ic0 antes mencionado se evidencia a1 caipararlas con l a  curva de l a  
Fig. 18. Se trata del potencial de picado &l Circonio en ClNa IN. E l  valol: : 
*. - 
obtenido, 0,37 V no difiere & que en 10 mV capl mspecto a 10s valores halla- ! 
' I  dos por otros autores, t a l  cam apmcen resmidos en l a  Tabla I del Capitulo 
I 1: 
1. :: I... I i 
I 
A f in  de &depenhizar observado de l a  velocidad con qye 
se efectu6 l a  t racc ib ,  en l a  Fig.25 se mpresentb l a  densidad de corriente en 
li 
otro por &bajo &l potendal de picab, utili 1as data de 10s ensayos 
efectuados am diferentes v e l d d a d s  &' trazc.Sh~ ' -ha forara de las a m a s  es 
cualitativamente similar, excepta la gus C Q T T ~ $ # & ~  a la veloddad & defomaa 
ci6n inferior, a m d o  e l  potendal es qwe e l  pofencial de picado, dm& 
se observa e l  dico de corriente ya ~c ig lade .  Asimiollo apamcen dos rangos 
netamente di&mnciados & densidades de c o ~ i & b  estacionarias, uno can valo 
res gue van de 15 x lom6 a 1.5 x A/& en e l  a no se presenta ningh 
ataque visible sobre la srperficie de 1 s  p ~ ~ m  y otm mn deplsidades de co_ 
rfiente del orden de A/an2, ar el cud se evidencia un ataque altamente 
localizado, coerlo se describib anteriorhkste. Pot debajo del potencial de pica_ 
do, cam ya se sefialb, l a  densidad de corriente depemde fuertemnte de l a  velo -
cidad de defomacib, mientras qtre por mcixna stx.hfluencia es nvenos acentuada. 
I 
Can 0,36 Vl&sp&s de un ascenso u c i d  dp: 
de magnitud, amque con ma pendiezite smer q y  3 s  &~~ en ausencia -del 
trapbn, se alcyza ma densidad ds comE&nte- estkid-8 apm-te igual 
- a 5 x ~ / c d .  E s t e  valor es shilar- B1 h.a!L~&& , .  . cisi d l  &am potencia1 en 
Ccn 1s dob velocidades de &fo-i& a$sbqjas, simultb-te a las 
medicims & oorriente se trazeswl cams cb tensf& nomin&l/&fonnaci6n nomii 
nal a fin de determinar l a  inflmua del W i o  cmsivo sobre las propieda- 
6 s  mechicas $ t r a c c i h  en fund& Be1 potenc@l r p l i t a b .  IDS valores de 
I 
P l a  tensi6n de fXumcia y de la mistencia a la ~ & &  no diferian, dentro 
del margen de epmr experimental, L U, hsll~8q~~'m kro. Las probetas se 
fracturabw ale&ri-te dentm y &TO ds l a  *Ida de polarizacidn con m 
valor & la 6 f o + m ~ i b n  & rotura ds alredsdor dsi ?,st y prasemtabm ura su- 
perficie & fraktura lsdClctilt! sMlat a la b ~ ~ ~ a ~  b. Este hecho, que 
se presentaba inclusive ccm la vel8cidad &- tr8u&& & bbpja, inpedfa evaluar 
, l a  susceptibilidad a l a  comi& bafo tbn$ianes &i Ciranio en CRa IN. 
2.2.2 h a p s  can Cma IN t m p a i d r  
trolado durante la traccih, enplemdo' ma ~ l s c i & d  ~ & f ~ ~ ~ ~ c i h  de 9,3 x 
lo-' minuto-' . 1 ~ o a a  se obsema an - la Fig. 26 a p a h  da, cc~portamientos cla  -
ramnte diferentes s e g h  e l  potendal sea 3dfefier O sqkflox PI potencial de 
picado hallado en 1s experiencb ~ ~ ~ t t s .  - -  i 
4 Fig.24. knsidad de corriente estacianaria detl ~ S ~ V O  @ = 0,29 V1, en 
9 frnciih 6 la velocidad & &foraaci&. C i x d o  en ClNa IN. 
'I- 
- - 
I ' Fig.25. Densidad de corriente en fuK:* Q1 porcentaje de dsfolurcidn, e m  di_ 
. - . -  
I-' -:. ferentes velocidades de defonwwih, para &s potenciales, mo s u p -  
, ?  ' I  L:. . rior y otro inferior a1 potexialialds p i d o .  Circmio en CMa IN. 
'a! 
Fig. 26. Densidad de corriente en f m d h  d e l  tif3IlP0, con dos potencialess lm@ '. 
superior y otro inferior a1 pgtencial de picado. Circmio en CMa 
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ausencia del t a @ n  y tambign se alcsplza c m d o  l a  defonnaciik es del 4%. 
- mismo l a  observacih metalogrgfica no revela ninguna s e a l  de at- sobre l a  
superficie de las probetas. 
Con 0,38 V e l  canportamiento difiere claramente tanto &l observado en e l  
caso anterior cano del que se presentaba con e l  mismo potencial en ausencia 
del tqh. Inicialmnte l a  densidad de corriente m n t a ,  aunque no tan r$pi - 
h n t e  com en ausencia del tamp&, pero e l  hecho m6s significative es que no 
se alcanza. durante e l  lapso del ensap m valor estacionario. Como se & s e w  
en l a  Fig. 27 se registra un a-nto continuo que correspande a un comportamien -
to  lineal a partir  de m a  defonnacih cercana al. 4%. 
- - I  I 
2.2.3 Observaciones metalogr4ficas 
. I  I - 1 - -  
E l  cargcter inhomg6neo del at- cbservado en las probetas tracciona- 
das con potenciales superiores al potencial de picado en CWa IN se aprecia en 
l a  Fig.28. Aparecen parcialmente tres granos con diferente orientacih. Uno, 
e l  que presenta un al to  grado de deformacih p l k t i c a ,  con escalmes de desli- 
zamiento visibles en parte entrecruzados,no est6 atacado. Otro grano, tanbign 
sin ataque, en e l  cual no son visibles 10s escalmes de &slizamiento y un ter  -
cero Euertemente atacado. -Es'te &tiam n u s t r a  rn ataque caracterizado por l a  
presencia de pequefias picaduras imqulares  que se tlbican & acwrdo con una 
disposicih relativamente o r b a d a .  Esta disolucih localizada iniciada en 
ciertos puntos don& se ha roto la p l i c u l a  pasivante se observa tafibi6n en l a  
I '  I - Fig. 29 con mayor awnento. 1 : '  - - 
I A -  
- ,  
1 
- - 
Fn ciertos granos b d e  es visible l a  dparicidn de escalon& de dasliza- 
- 
miento no se observa ataque, Fig.30, amque se haya producido l a  rotura de l a  
pelfcula de Wdo, Fig.31. ! -1 
I I; 
A pesar de 10s h e d s  inencionados e l  tipo de ataque que predanina en la 
mayor parte de 10s granos atacados es la disolucidn localizada a lo  largo de 
las liheas & deslizamiento. En l a  Fig.32 se observa l a  rotura de l a  pelicula 
o 
y un ataque con fonna de canales que se extiende a lo  largo de dichas lineas. 
Se aprecia tambi6n rn ligero ataqw transversal a las mismas. E l  ataque en for -
bb ma & canales se observa con mayor ammto en l a  Fig. 33. Can un aumento ma- 
yor, Fig. 34, se evidencia que l a  penetracib 61 ataque en e l  m t a l  se produa 
- 1  
b en direccih transversal a las l h s s  & deslizamiento presentando m a  subestruc - 




i lelas &l metal con bordes muy irre@ams, , pem qt& _evidencian e l  car6cter 
fuertemente orientado & l a  misma. 
I 1 - A medida que a w n t a  l a  velocidsd de tmiu:%h mnmta la densidad & si- 
tios atacados y l  otra parte e l  fncxxqwmtd. ds p@ntial se traduce en m ata  -
qw laes intensob ccw, se puede cbservar em irr Fig.35 dmde l a  extensi-a trans- 
,.- versal & 10s canales ha originado la fomnc.E& de ,amales seamdarios taaibign r: 
I ' 1  - , I  
orientados en l a  direcci6n de le lhetls de- 8 e s X i d e a t o .  
, En las solkiones de ClNa IN t - la ~ ~ b g f  a del ataque ze di -  
- fica sustanci&te. c c m ~  se obis= 
ras de forma apmximadamnte heraisf%rit=a, Cm mumto, Fig. 37, se evi- 
dencia m a  profindizaci& del a t a q i  en el  f&& da didus picaduras, rodeado 
En l a  Fig.38 e s t s  sepresentada ma amr tfpie c m m s p d i e n t e  a la  pdla -
r i zac ih  an6dica del ~ircalo~-4 em salucibn des&s~d. de C N  IN a temperatura 
ambiente. Se traz6 p o t e n c i o s t 8 t i ~ ,  varian& e l  potmcial en escalanes 
de 100 mV y esperwdo el ti- Micimte pam-alc$rtzar cerrimtes pr8ctica- 
1 ' mente ccms tantes . 
E l  potencial de corrosih habi$u&-Ze hal3& &SF& de ma hora & 
desgasado es  deb,^ V. A pa=tir rirrmD se puts& &w&r la existemcia de 
un extenso rango de potenciales, a p r m t e  $QO IgV, en a1 aral se mgistra 
m aummto c c m b ,  pem POCO inportante dB la k i d s d  ds a r r i e n t e  desde 
1 ,Z x lod8 Man2 hasta 2 x A/&. Bn este raqp & ptenciales e l  Zirca- 
loy-4 pelrmweae ' pasivado en presenda de i a s  cl& , hedm a~rmborado por 
observaciones can e l  microscopio 6ptico. 
. -. 
Cusndo se alcanza m potencia Oi 34,- V s9. &dencia itl mwnto signifi- 
cativo de l a  densidad de corriente, Un adW.cnW de 20 mV awmta 
l a  densidad de brr ien te  I en mais de b- &&ms cb m@tud, Este  hecho est4 
asociado con l a  aparicih de m atgqw ,Ucalizah s&m la stiperficie pasivada 
I I .  I 
8 8 
1 - 
' I l l J  - I JTl 
' I  - 4  I , ~ 1 , : ~  Iljl 1 1  I I -  -- , - 
Fig.28. A t  IE del  Circamio en QNa IN, traccionab con t = 1,1 x 10-2 a- 
t o 3  y E = 0.37 V. Imgem obtenida cm MEB, metlilirsndo M h - ~ d .  
- . ! I -  1 ; 1 1  1. , - - 
8 .  - 
Fig.29. A t  ue &l Cirmio en ClNa IN, trrcciOMdo ccn 6 = 9.3 x ?tl-2 dnu- 
"f to- y E = 0,38 V. I.lesn abblDidr em m, -tali& m Au-Pd. 

_ .  I . . L - 
Fig. 30. Escalcnes & slizleiento &l Circanio en CWa IN, traccionado con 
k = 3.6 x 10'pminuto-1 y B = 0,37 P (similar a l a  dservacibr efectua 
da traccionando en el rango puivo) . Iagen obtenida cm )$B, sin 08- 
tal.izar. , .  
L .-4., Fig.31. Rotura de la pelfcula de 6Pddo en loa escalmes de desli amiento. Cir 
- conio en ClNa IN, traccionado con L = 1.1 x 10-2 m i n ~ t o - ~  y ccn E = 
0,37 V (similar a la  observacih efectuada traccionando en e l  rango pa 
sivo) . Imagen obtenida con hEB, mtalizwdo ccn Au-P 
-- 

Fig.32. Ataque en exalmes P 9 s l i ~ t o .  Circ&o en CWa IN, tracciona- , . . 
do con 6 = 9.3 x 10- nunuto y c q  Q - 0.38 V. b g e n  obtenida cm ,,, j 
MB, metalizando can Au-Pd, - = ,  ' I I , . . -- I 

r:.-- .I- , ' ' 

l 
Fig.%. ~taque del Circako en CUa IN, taqmado con fosfatm (pH = 6,5), 
traccionado ccn 6 = 9.3 x 10-2 minvto-1 y can E = 0,38 V. r Imagen obte - 
nida con hEB, metalizando con Au-Pd. 
- 1 ' 1 -  - 
-1. 
7 ,  I -- 
I 
I 
Fig.37. Ataque d e l  Cirwnio en ClNa IN, taponado con fosfatos @H = 6,5), 
I traccionado . cm t = 9.3 x 10.2 dntto-1 y cm E = 0.38 V. Imagen obu: I nida can kEB, metaliado am Au-Pd. 
. ' -  ' .  r I, 8. . 1 .:I 





de l a  probeta, anfirmado por micro$copfa 6ptica. La mrfologl'a del ataque - 
tanhien se determind mediante e l  lninoscopio electrdnico de barrido. Corn se 
pwde observar en l a  Fig. 39 se fomm picaduras my irregulares que se extien- - 
den sobre varios granos. vf: :'-' 
% . i d . ;  1,- , 
Observando las probetas can un -to cinco veces mayor y sin nin@ t i - "  
po & preparacih e l  material apamce profusmmte atacado, Fig .4O. Las pica- 
- 
-m 
duras no presentan ninguna geopletrfa definida n i  estnrctura cristalogr4fica. 
Enpleando un recubrimiento & h - ~ d  para evitar l a  fluorescencia asociada a l a  
p ~ s e n c i a  de productos de cormsibn, se puede observar en l a  Fig.41 que gran 
parte del ataque se ha producido br dsbaj o de l a  pelicula pasivante. Esto se 
observa con m% claridad en l a  Fig.42 y ser6 walizado en detalle m8s adelante. 
En estas experriencias se not6 que e l  sistema Zircalay-4/ClNa IN evolucio- 
naba lnry lentamente hasta alcanzar m estado estacionario, tanto en l a  zona pa - 
siva cam, en l a  de picado. En l a  zana & pasividad l a  probeta se mantuvo en 
cada potencial durante interval05 del orden cle 10s 30 minutos, a1 cabo de 10s 
cuales l a  corriente priicticamente se estabilizaba. Sin enbargo, si  se l a  man- 
tenia a1 mismo potencial durante las siguientes 24 horas l a  densidad de corrien - 
te  amtinuaba disminuyendo my lentamente, hasta alcanzar valores inferiores en 
m orden de magnitud a 10s mencionados precedentemnte . Como e j emplo, una pro - 
beta sometida a un potencial de 0,32 V despds de 24 horas alcanz6 m a  densi- 
dad de corriente de 1,29 x A/&. 8'; ;. t I  , a  
En l a  zma de picado, adem& & requerirse cierto tie- de inducci6n pa- 
ra que se inicie e l  ataque, variable entre decenas de minutos y varias horas, 
transcurria >s tan te  tienpo antes db que se pudiesen alcwlar corrientes esta 
cionarias. 4 ; I 
I I 1  I  8 - - 1  -tJ&:.iL 4 -;** I .  4 
Este tipo de d i f i cu l t ade~ ' t~a5a  Gmada ci&a irrepro&cibilidad en A- 
determinacih del  potencia1 & pi-, l o  qw cmdujo a efectuar l a s  experien- 
cias mediante t6cnicas intensiostgticas . .. ,, .. j .I - 
Apliwdo m a  intensidad de c~r r i en te  amstante y utilizando en cada ensa - 
yo ma probeta diferente se ~.egistx$ la variacidn del potencial can e l  tienpo, 
, o m  
obteni6ndose curvas cam las de l a  Fig. 43. . . I I 
E l  potencial de c o n o s i b  en Wtas experieolcias se halla entre -0.8 V y 
-0.7 V, o sea,es aproximadammb. infedor  eq .300..H sl obtsnido en 10s ensayos 
precedentes . En este caso se desgm6 -&ate m a  bra la. solucibn antes de in -
troducir l a  probeta en l a  misma y la temperatum se nmntuw a 2S°C. 
E l  potencial estacionario se rilcsaiza r 6 p i b t e  nrslnto mayor es l a  
corriente qlicada. Los valoms de potencia1 ~~~ mpsentados en fun- 
c i h  & l a  densidad de corriente en el +ice de -ha Fig.44 y permiten deter- 
minar e l  potencial & picado que msutta ser 0,34 -V; 
Sin embargo este tipo & ensayos p&entabo &I &conntniente. CENistia 
en l a  oscilaci&a del potencial, alndedsr del ~ ~ X Q T  estacionaxio, can m a  am- 
plitud que aumentaba a medida que dismhda l a  Widad de corriente aplicada, , I  I , 
P 
llegwdo a ser  + - 15 mV para 1 x A/&, tal cao se hdica en e l  mism grii - 
fico. *. 
Tanbi6n en estos ensayos se examinam U s  smprficies atacadas con e l  m i  -
, 1  
croscopio electr6nico de barrido. En la Fig.45, mida arn bajo amamto, se 
observan picadmas i r r egu lws  distriWdas sobre tub e l  h a  expuesta a l a  
solucih, con ma  mrfologfa similar a l a  hall& sn 16s &ayos potencies tl- 
ticos . 
" . 
Como se observa en laFig. 46,. cumdo el %tap e~ . incipiente se nvela  cla -
ramente qm se inicia en lob lhitss ds pnno, paat lus* extmderse hacia e l  
interior de 10s mismos y terminar cubriado los ~s dyacmtes aando alcan - 
. 1 
za mayor desamllo,  Fig.47. , . 
Una picadura de mayor tamfio se c b J e + ~  en la Fig.48 m a  ver ncubierto 
. e l  material con m depbito de Au-Pd pexmite, .cmm ya se aclaro', eliminar 
l a  flwrescencia notada en la Fig. anterior. C b ~ r ~ 8 ~ 1 d e  can un aumento diez 
veas superior nrediante un estereo-par, Fig.@, se widencia e l  a t a c p  por de- 
bajo de l a  pelfcula & w&, petrando em el la$& ciertas orientacio- 
nes m8;s favorec2das, aunque sin un a s m t o  rewar. Nus-te e l  hecho 
significative es l a  mrfologsa ext remihmte  impkr de las picaduras, a pe- 
sar  que l a  disolucih, cumdo penetra en e l  netal, mnifiesta ul cierto carsc- 
t e r  orientado. I . - 
Dos picaduras da distinto tam& (80 y 200 11) ' flarm observadas median* 
l a  micmsonda. Con e l  fin de walizar la supefii&a Wwma b las picadmas, 
las pmbetas fueron mantadas y pulidas am%icmm& hgb, us plmo transver- 
sal a las picaduras y perpendicular a su mptficis. Bqlsedo is imagen L 
Rayos X mrres-diente a l a  lima Kol no se dsds;DB*i&z%qadaimto ni enpo- 
, '  
I I.. 
i - T b  . ' i I  

l k k .  Fig. 42 
I - -  '4 - 
' I i  
,$ji I I t i -  I .  
8 '  
J ;f#&d[:.k 111 , All . - I' 8 llli. 7 ;  - 
por debaj o de l a  pelicula de 6xido. Zircaloy-4 
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L Fig. 43. Potencia1 en ftnci6n 61 ti-, can QS densidades de oomente . Zir- 
caloy-4 en ClNa IN desgassdo r 25.C. 
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Fig.45. P i m a s  del ZircaLay-4 en saluci6n de ClNa IN, i = 1,O x i o J  A/&. 
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Fig.46. Picaduras iniciadas en limites de gram. Zircaloy-4 en solucih de 
ClNa IN, i = 1,O x 10-3 M d .  bsgm abtmida con bBB, sin metalizar. 
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brecimiento superficial de ninguno ib 10s aleantes del Zircalay-4, es &cir Es 
taiio, Hierro y Cramo. Tampoco se detect6 l a  presencia & Cloruro. --I \ d  
Asimismo, se observ6 m a  picadura obtenida en ensays intensiostiiticos 
efectuados en soluciones de CWa IN' tapmadas con ma mzcla de fosfatos. Y- 
se detect6 F6s foro por lo  cual cabe, descartar que 10s prochrctos de c o r ~ = ~ s i ~  
observados en l a  superfide intemaj de sstas picaduras cornspon& a algtin . 
. # 
a . -- ; . fasfato ~recipitado. : I - ; k  I -  
" ' ' - 1  
- 
. - 
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3.3 Experiencias potenciost&ticas con velocidad de t r a c c i h  : I 
canstante en CWa 1N 
La incertidmbre mncionada anteriormsnte con respecto a1 verdadero valor 1 
bl potencial de picado planted la p i b i l i d a d  de enplear l a  tQcnica del elec- I 
trodo en deformacih, controlado potenciostg;ticamnte, bajo m a  velocidad de 
traccih constante a fin de corroborar e l  &to anterior teniendo en cuenta 10s 
resultados mencionados precedentemente para e l  colnportamiento del Ci rcanio en 
ClNa 1N y lcs hallados para Almir&e en ClNa y en NO3 ~ a ( ' ~ )  y Acero inoddablr 
f 74) en ClNa y en soluciones de ClNa cas SO4H2 . 
- 
E l  procedimiento experimental es similar a1 descripto en l a  % c c i h  2.2 I 
enphiindose en este caso las cinti l las obtenidas a part i r  de 10s flejes de Zir - ~ 
way-4. . I I 1 I 
I 
En l a  Fig.50 apamce ma  f d l i a  de cunras tipicas &l cqortamiento del 
Zircalay-4 en ClNa 1N a tenperatura aabiente. Se represent6 l a  densidad de co -
rriente, def inida sobre l a  base del Brea inicial  de las probetas, en fmci6n 
del tienpo tanando corn p a r h t r o  el potencial aplicado. Corresponden a m a  
velocidad de deforrasci6n inicial  de 9,3 x minuto" y se observa m ccapor i 
tamiento cualitativenrnte similar al Pl Circcnio ccn velOCidades de tracci6n !; 
algo superiores . 8 t )  I 
I - '  - i.. 
-: 3 
Se observa l a  existencia de ~1 potencia1 cri t ico a par t i r  del cual l a  den - 
sidad de corriente, a mdi& que se produce l a  t racc ih ,  -ta en varios 6r- 
denes con respecto a lo que suceda car potenciales i n f e r i o ~ s .  E l  valor de r" 
cho potencial es 0,33 V y no difiere que en 10 mV del potencial de picado 
hallado en las determinaciones inttmsiost8ticasB es tando por l o  tanto c q r e n  
dido en e l  rango de fluctuacih qw presentaba e l  potencial estacionario para 
-3 
didros ensayos . 
- 
b I 
En l a  Fig.51 puede obsenrarse la representacih & l a  densidad de corrien -
t e  correspondiente a m a  defonnaeih del 9 % en Ecnci6n del potencial, donde 
e evidencia a h  m& claramente la d i f e m c i a  de carportamiento entre l a  zona 
iva y fa  de picado. kspecto a 1s demsidades 'de comente s p r i o r e s  a 
- 
. 8 x A/& resultan vaidas 18s mimas ccnsider~iones que se desarrollam 
en l a  Seccih 2.2.1 acerca de l a  influencia & la msistencia de polari zacih. 
Las probetas ensayadas fuerun obsemadas can el  Ilricrscopio 6ptic0, cmf i r  -
' &dose que zma pasiva no habia ninguna sarfEal & atque . Por otra par- 
can potendales iguales o superiores al potencial de pi- 
t localizado en 10s XIsites de granos, que a mdida 
' que e l  p o t e x i d  era m% positivo tendla a ramificarse, penetrando adem% y ex -
I e en 10s granos seglm dertas orientacimes preferenciales. kcha 
: morfologPa del 4 taque , se analizarii en &talle en la SecciQl 4.2.4 de este Ca- 
II 
.1,; 3.4 Detexminahones en e s p e c h e s  cargados cm Hidr6geno 
Se trat6 de/ establecer s i  la preserncia de Hi.dr@m en la  aleacibn intm- 
I .'# -. &la alguna d f i c a c i h  en e l  potsncial de p i d o  o en la lnrfologla &1 ata -
qm cuando se l d  ensayaba en ClNa IN. 
Con ese objeto las probetas de Zircalay-4 somtidas a1 tratamiento t 6 d -  
y decapadas en l a  so luc ih  f l w - n i t r i a  *ran electrolizadas en 
solucih acuosa de SO& 0,05 M, a m a  tenperatma & 8c°C can ma densidad de 
: corriente & 100 mA/& haste f o m r  ma capo ~ p e r f i c i a l  da h i d m  de a p r o g  
p de spesor . Como bob & la celda de polarizacih se enple6 un 
elect- ci% k rico b Platino. 
las pmbet I as% cargadas fuemnsnsayadt~ &solud6n m a d e  ClNa IN, 
en dos undici  d es distintas. En la primera se cpr6 can las mismas tal coma 
cargadas k u p e r f i c i ~ t e  cm Hidr6geno &spuds de l a  electrolisis . ~n 
l a  segmda, despus del tratamiento anterior se favored6 l a  d i fus ih  del H i -  
dr6geno superfidial e d e l  sen0 de las probetas m l k t e  m tratamiento de ham - 
en vaczo de 1 0 - ~ r a ~ g  a 400°C dur&te 4 horas y se las de j6 enfriar 
a fd & faavorecar l a  pmcipitacibn plefemciPl h 10s hid- en 
s de hano, tal como se pue& observar la Fig.52. En este filtltimo 
l a  distribucih macmacbpica en \nl- es h-g&ea y no es@ c~ 
l a  &perficie, l a  pre&Pitacih Q1 hidrum resulta muy localizada 
Fig. 51. Densidad de c rriente estacianaria en fmcifm &l potencial, con 
O = 9,3 x 10-? minuto-1. Z i x a 1 . . ~ 4  en ,, CNa , IN. 

I Y 1  
I ; - j - s *g*;- 
Fig. 52. PrecipitaciB preferadal  & hidrums en limites de grano del Zirca- 
lqr-4 con m cmtenido & Hidr6geno & 250 ppm. a) Imagen obtenida en 
el microscopio bptia, an luz polar izda para revelar 10s granos. b) 
Imagen obtenida en e l  microsccpio 6ptico despds de m tratamiento ck 
pulicb y at- para m l a r  la pmupitacih de l m  hidruros. 

1 E ,  
en 10s l5mites de g m o .  E l  contenido de hidr6geno en las divers& probetas 
ensayadas oscilaba entre 250 y 350 p. 
I Ein d a s  condiciones se observ6 que e l  potential de picado, determinado 1 
aplicando m a  densidad & corriente ocnstante de 1 x lo-' A/& coincidia 
e l  valor hallado cuando l a  a leac ib  no cmtenia Hidr6geno o sea que es de 
Tanpoco e l  potencial de corrosih que se observaba en las diferentes expe - 
riencias efectuadas en soluciones d&psadas presentaba diferencias sensibles 




Por otra parte, l a  morfologfa &l ataque era similar, a l a  observada cuan - 
do e l  Hidr6geno no se halla presente. La d i f e m t e  dis t r ibucih de 6ste en las 
probetas cargadas tanpoco originabsl diferencias en l a  morfologfa, especialmn- 
te cuando las picaduras tenian un cierto &sarrollo. Fin las  Figs. 53 y 54 se 
puedem observar dos e jenplos de las mismas . .  . , 
. .. 
F .  !I = i  
3.5 Curvas de 'carga an6dicas f I 
r,? Para estudiar e l  picado del Zicarlay-4 en soluciones acuosas neutras de + - 
CWa se realizaron experiencias cmnopotencidtricas, a f in  de observar lo9 a -  : =~i transitorios de potential asociadas am l a  aplicacih de un escal6n de corrien -
E l  potencial, despds de un trarnsitorio inicial, se aproxima lentarnente 
a1 potencial de picado. Dicho transitorio depende & l a  densidad cle corriente 
aplicada, de l a  concentracih & l a  solucib,  de l a  presencia de m tamp& en 
e l  medio y del estado inicial  &l ebctrodo (tratamiento de acabado superfi- 
cial,  preanodizado, existencia previa & picaduras , e tc  . ) . 
. w - -  
En la Fig.55 se observa tol oscilograma que muestra el  conportamiento t ip i  -
co. A part i r  del potencial de comi6n  y luego de m ascenso imry r+i& d e l  
potencial que abarca algunos milisegmdos, contincia aunque & lentamnte di- 
cho ascenso, tambiQl en foxma lineal a t r a 6 s  del tienpo. Transmido  m lq- 
so del orden de 10s s e p d o s  e l  potencia1 decae r@idamente para luego tender 
a estabilizarse lentamente, hasta dcanzar con tienpos prolungados (decenas de 
Hlinutos a horas) e l  potencial & picado. ! I  i - I 
I - - L  - I , I  I ,  I - ! ,  . . &  Ti%?? <I!,, 
. : i >  - .  
'I ,' 3: .. ' I = ' I  ?- . I,! 1 . <f! 
r 
. . i:i? , - i;:: . 
. I : \ , .  1 
- 
i ;  .: 1 , 
I ( . .  . 
I 
I 
3.5.1 hrsayos can soluciones de W a  
Con e l  +jet0 & estudiar 81- & 1s variables antes mncionedas se 
hide- experlendas con especlrmenes electmpIidos en soluciones s in  desgasar 
de ClNa 1 N a bmperatura ambiente. Las curvss comsp~ndiemtes a tres densi- 
dades & corr iv te  aparecen en l a  Fig.56. A e l l s  se superpusieron las curvas 
obtenidas con +as mis- dansiddes de corriente clpleando soluciCn -so neu -
t r a  de SOqWa2 IN. Sa canoce qw en este electmli to  e l  Circoario no presenta 
picado, sino e i  c~cimiento  ccntinuo de ma pelXa.de de bxido can una eficien- 
cia wi ta r i a  sienpre que no se supere e l  potencia ea e l  clbal se produce e l  
desprendimientd de oxigeno (116) 
Para 1% &s dsnsidades & corriente en cada curva p d e n  ser  definidas 
claramente cuadro zcmas con p a r b t r o s  que las amzcterizan: 1 . I  I m , 3-1 1) E l  r$i!do ascenso lnicial del potmcial asef uociado a l a  ca+g de l a  
Fig.53. Picaduras & l  Zircaloy-4 am un contenid0 de Hidrbgeno de 250 ppm pm- 
upitado en 10s lfndtes de grrruo, en solucih de CWa IN, i = 1 x 10-3 
A/&. Imagen obtenkla car ISB, mtalizmdo .con h-Pd .  
a , I ,I I '  y $i 
24 '-x;, 
Fig. 54. PicPdura L 1  Zircaloy -4 can tm contenlido & Hidrbgeno de 250 ppl preci 
pitado ar 10s lfmites de grano, en solucib de ClNa IN, i = I ,O x 10-5 
A/&. 1-n obtenida cm BB, netalizmdo .can Au-Pd. 
' : ,  ' 
8 I : - = r .  
I 






Fig.55. Oscilogram qm representa la variacih del potencial con e l  tienpo co 
' rrespandiente a l a  aplicacih de tq escaldn d e  mrriente w6dica de 16 
mA/cm2. Zircalay-4 en CWa IN. 
Fig.56. Potencial en funcidn del tienpo, con diferentes densidades de corrien- 
te. Zircaloy-4 en CMa IN y en so@i82 IN. 

metal-6xid0, $I' e l  potencia del mism en l a  interfase 6xido-solucih, 
d e l  espesor de l a  pelscula de h i d o  y AE l a  var iacih de potencial 
. asociada a1 crecimiento del 6xi& desde e l  espesor inicial  a1 espe- 
sor d. 
Considerando que l a  densidad de corriente de disolucih de l a  pelicula 
de iixido correspde  a l a  dmsidad de corriente en l a  zana pasiva o 
sea que es del orden de lo-' A/& y por lo  tanto &spreciable frente 
a l a  densidad de se obtiene aplicando las leyes de 
I 
Faraday I 
, I - 
(2 . IV) 
siendo M e l  peso mlecular ael Qddo, i l a  densidad de corriente apli- 
cada que es igual a la  densidad de corriente i h i c a ,  t e l  tienpo, z e l  
nGmero de electrones que interviemen en l a  fonnaci6n de un equivalente 
gram del  6xid0, F l a  colstmte & Far*, f m factor de rugosidad y 
. . 
6 l a  densidad del 6xido. 
Id, ' 
,!{ , ,  i -  
De (2.111) y 2.IV) se obtiene: - . ?  I+ I 
.I1 
. I !  
La expresidn (2.N) wstra que e l  crecimiento de m 6xido con m a  pe- 
quefia velocidad de disoludhr, caw es e l  caso del Z I Q ,  sigue ma ley 
de crecimiento lineal a tr&s L1 tiempo y l o  mismo sucede con e l  po- 
tencial, se* (2 .V) , depcdiendo l a  pendiente de P dens idad de corrien 
- 
te aplicada y del valor &l c q o  elgctrico. - • - 
L - 
w 
Representando e l  potencial en h c i h  de l a  cantidad de electricidad 
que ha circulado, carno se hace en l a  Fig.57, l a  pendiente es similar 
para las tres densiclades de corrientes ensayadas. Esto m s t r a  que e l  
camp0 elgctrico tiene en msgnitud un orden igual para las tres densida 
- 
des de corriente aplicadas, qm a su vez difieren en m8s un orden, 
lo que confirma que se trata & un caepo elgctrico alto. .*  
' - - -  4 
c 
Empleando l a  ecuacih (2 .V) se puede calcular e l  valor .del canpo el&- 
trico. E l  peso mlecular 81 6ddo es 123,22, siendo z = 4. Las mag- 




. .  .. 
J sidad del 6xido. Can> factor de ntg6~2dad se taad 1 a1 ser  especime- nes e ectmpulidos , tenienda en cuenta qm para e s p e c w s  s - t i b  :+.: a pul do quZmico otros automs (116) obtwierm f = 1.2 usando dtodos , de o r c i h  mediate e l  enpleo de Kriptibn. Para 1 
se tf 5,7 g / c d  dr a a ~ r d o  rm ~ m l s s b y ( ~ ~ ~ ~  y Adam y col. 
que e t e  valor pue& estar afectado por pa error considerable si se tie_ 
ne en cuenta que se mfiem a l a  densidad en volaesl del 6xido y no a 
correspondiente a tlrza pelf c u b  sugerficial. 
mcionadas limitaciones se calmalarm tres valores del camp0 
elgctrico, correspondientes a las tres dieslsidades & a r r i e n t e  y que 
son 1 que aparecen en l a  Tabla sigubnte 
TABEA v 





bs  va ores obtenidcs para e l  c a ~ ~ q p o  eUkMco inpl i  
del ' 'do por m mecanislo & ~ d u c c i b  idniu a 
0 
: i mente 8 AN. No exists ningma difemkda cntm e l  ccoport&ento ob 
en ClNa y e l  que presents el Zircalcly-4 en S04Na2. 
~ l l l s c u m a s & l a F i g . 5 7 p e p u c d e c 8 s e n n r , ~ l a p a r ~ i n i d a l & l a  '
zana c mspondimte a1 creciaiente del &do, l a  existencia de m pe- 
asociado pmbablwate con la nwleaci6n &1 m i  
requerimiento para a n t i n w  ou crscimimto a par t i r  &l 
almzado al potencial de wrrusibn, que para Circcnio 
de cuaonio se est- en alrededor de 45 A 
3 se l o  e d d  de acw?rdo a las cm&i 
cicnes! enpleadas con e l  Zircal~y-4. 
i Fin las curvas obtenidas a n  SO- 1El ss Bbsenra ma' desviacidn de l a  lineal dad cuando e l  potencial se apr- a 3 V. Prcrbablemente l a  B misma s t6  asociada a que m a  fraccidn 4 ~ 4 ~  wz mayor de l a  corriente 
es consdda  en la 
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Fip.57. Potential en £mci(n de : antidsd de e1ectricid.d pus ha cirdado, 
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1 .  - .- r - !  l'o ma ma 
C h m a U i  - A,& 
I d 
Potencia1 en funci6n'de la drnsidad ds corriente? para diferentes can- 
tidabs de electricidad dmmte la etrpa de creanuento ds la p l k u l a  
& 6aido. Zircaluy-4 en QN. IN. (o en SO@aZ IN) . 

Por otra parte, como se o b s e m  en la Fig.58, para diferentes valores 
de l a  cantidad de electr ic idd cple ha drculado, e s  L c i r  para diferen- 
tes espesores de l a  pelZcula pasivante, e l  increment0 dcl potendal can 
I 
e l  aunwto & l a  densidad d srr iente  clmple , l a  ecuaci& de Tafel. . - 
I I 8 - - 1  - -d. 4.; -. < - = b:lx2 , I .  . 
I 
I i; ,- 
E = a + b  l o g i  
- 
> l - *  
. I I  
Se obsenra que a d t a  hgermmte cm e l  espesor de la pellcula, t 
hecho asociado ccm e l  ammto del cmpo el6ctrico a t r a d s  del hido. 
al armrntar l a  densidad de corrimte . , 
I I 
I I I 
3) halizando l a  tercera zma de las curvas potencial/tiempo, Fig.56, se 
advierte que e l  tiempo que transcurre hasta alcanzar e l  valor dxinr, 
de potendal es caracterlstia, para l a  in ic i ac ih  del picado. E l  des- 
1 -  - 
censo brusco de potencial est6 sociado a la rqtura  de l a  pasividad, 
- 
.! - 1 M l a  ccmsiguiente iniciacidn de1 ataque localizedo. Cabe aclarar 
que las curvas representadas 'son arvas tfpicas, ya que si bien l a  zo- 
- I W  
na de crecimiento &1 hido,  Qlde se &em l a  r e l a c i h  lineal del 
potencial car respecto al ti-, es totalmente repmducible en d i f e m  
- 
tes experiencias realizadas ar las dsmar condiciones, no sucede lo d s  
- 
m can l a  zona don& se produce e l  decaimiento del potencial. Se ob- 
servan d e r t a s  diferencias qus se manifiestan en m. mayor o menor apla 
- 
namiento del m&im en las cumas y en ma relativa dispersidn del 
- 
tienpo de induccidn q u e r i d o  para iniciar e l  picado. + ' 
I I. 
C a n  se observd en l a  Fig.57, d i d o  ti-o depende de l a  &&idad de 
corriente, siendo mayor cuwto -or es l a  misma. Teniendo en cuenta 
" I 
';"g 
siendo Qnd l a  carga neceiiia para i n i d a r  e l  picado y rind e l  tienpo 
Ill requerido, se puede representar en escala 1ogarStmica 1s valores pro- 
- 
mdios de 10s tiempos & i n b c i g l  6temidos sobre l a  base de t res  o 
cuatro experiencias, ccn su c ~ m s p a n d i a t e  dispersih,  en funcih del 
I logaritmo de l a  densidad ds ~err iente .  Coma se & e m  en l a  Fig59 SE 
; obtiene ma  relacidn lineal para las dslsidades L m m e n t e  n$s bajas 
c~widbmdo l a  c a d i d &  ,&, 
cian (A .VI I) . a s u l t a  kg;  - = 2,0 WUI?. ~ a a y a  se I 
evidenhiaba en lo  Fig. 57 tUy ma: ds;r JHpo-te para 10 mWd, j 
I pues Qind = 5 DB todr qm&s .c;pasibLe observar en l a  mi~ma 
e l  progmsivo apart ad ant^ ik 1s -EL wmwl de cmcimiento 
do. qw se revela ec pswr de d, prcbable 1 - 
mte bebido a que l a  inidsciQ dsl yr d m z a  a canpetir con 
e l  cre&miento 6xidp. -AT*, i.8ad de corriente e l  




r@xido del potencia1 
rca a lo  sum Qpl~ &-t , (  j &m~1dad r, corriente 
notabbnxn& I 
! 
a almm el va- f i 
I 
baja densid& Q cm-Ha@@B enplea* 0,1 Nc$ se observa I 
pexnuawam* $Be3 .bl valor estaciona- ? 
rio de 1 potential de pica&, 'w l a  Secddn 3.2 de ( 
,, CAp5tulO. , . - 1  1 - 8 .  I 
I 
mima densidid &-&&,%i se estudib l a  in- i 
c&-dskL&i  r&m las curva~ de cor_P 
~ a a o  se ottssm caili~. Pil[;&; el aaqmrtamiento en Cwa IN 
. _  . . 
- ,- i~&i%& ttaita para el valor 61 cam 
to del bxido, -4 
 ma para iniciar e l  1 
rakativamte mayor del I 
.& bss;idQ, En die con I 
ativos es e l  :i, 
ticas. Los po-E 
tres meentra- 
sm d. 0.41 V 
a 0,l Nyde 0,46-7.m' 34 V cm ClNa 
ya se wW6 a.h Sr&2 




del logaritmo de l a  cmcentraciih del i6n cloruro se abtiene, como pw - 
& observarse en l a  Fig.61, ma recta con m a  pendiente de aproximada- 
mente 60 mV que responde a la ecuaciik 
I 
B = 0,34 - 0,059 log ( ~ 1 - )  
' I  r 
I1 'I Con fines de ccaparacib se ban rep*sentadb &I e ~ d s m  g&fico i m  
valores del potencial de pi& hall- por otros automs para Circo- 
nio en soluciones de ClH (12') y tadi.611 de Circcnio y de dos de yls 
aleaciones con Estaiio, ambas t&i& con 0,08% & Hierro, p r o  en solu -
ciones neutras de c1P2'). . . 
. I .  
I 1 1  ' I  
5.5.2 k a y o s  con soluciones tanrpomkj de ClNa 7 
Se estudld l a  influencia de m tsp6n ,de P O ~ H = / P O ~ H ~  (pH = 6.6) en solu 
- 
cims de CWa I N  empleando tms  dasidades de corriente. IDS resultados obte 
- 
nidos aparecen en las Figs.62, 63 4, t h d e  se pq,& aservar  tambign e l  com 
- 
portamiento en ausencia del tanph, I 
Se evidencian algunas diferenqias que se deben destacar. E l  ascenso li- 
neal del potencial a t r a d s  del tieglpo asociado a1 crecimiento. d e l  Bxido se 
produce pr6cticamnte can l a  lpisma p d i e n t s ,  pero a part i r  de m potential in 
- 
ferior. T d i h  es d s  evidente en la soluciones tamponadas e l  sobrkpotencial 
requerido para nuclear e l  6xido. Pem e l  hecho miis notorio desde e l  punto de 
vista &l picado es e l  aunento sustancial del tiempo de induccih tanto para 
0.1 mA/& coao para 1 &a$. En csbio,  para 10 mA/d l a  influencia del tam 
- 
p6n es  nary pequeiia. - 
I 
Observando l a  Fig.59 se puede aaprobar que l o  anterior se traduce en un 
tamp&- amento correspondiente de l a  carga requerida para i n i d a r  e l  picado, Qind 
- 
 
4.8 I&/&, que as: d q l i c a  en las soluciones tanpanadas e l  valor hallado en 
las soluciones sin tamp&. La desvisidn que se observa para 10 mA/& en la / 
soluciik s in  tanp6n ccn respecto a lirs densiclades de corriente I& bajas apam I 
- 
ce relacionada can l a  ausencia de m e e c t o  notorio del tamp6n con dicha densi 
- 
dad de corriente. ', .." 
Con respecto a1 valor del potencial de picado se observ(i que e l  t a & n  no 
lo mdificaba, lo cual coinci& am loa resultadod obtenidos con Circcnio (Sec I - 
a$ 1.1 Ensayos t r a c c i h  bajo l a  sccih do A carpa anr tante  
>. . 
, ' para evaluar l a  susceptibilickd a la  corrosih bajo tensio- .. .F ,, L * w  
..It' -.I. l a  influencia que tiem e l  potmcial de electrode que se apli -
. . 
sobre 10s t i e m  & fradma, &I cruia ensayo se mantwo e l  # - - ,  j j  ' 
material a m Atencia1 cmtrolado p o t a c i o s t S t i ~ t e ,  ~ s t i h d o l o  siault6- - 5  . -I 
neamente a m + h n o  de traccibn i@ al 80% dial lkite de f luencia median-?.; :; ). ~FTJ > 
I .  te l a  aplicacih de m a  carga c a ~ t a n t e .  I 
en soluc ih  de ClNa IN s in  desgasar y a t e q e  -
zado m pothrci.l dc torrosidn estable, en v- , ., 
qf;$; dunante horas ~h p o t e n ~ i ~  conespondiente,,+~++ 
" ' \ I  . ,. 
dad (-0,15 V) a fin & ob-r qrsducibi l idad en l a  hm- * - 
a pasivante. Se taplid U g c r  el ptancial de i n t e d s  y si- 
arga, canputhdose e l  ti- o part i r  C ese instante. 
a var iac ih  de l a  corrien* a W ~ V ~ S  &l timpo. Con mo de ' I *  
ayados, dicha rspnt~~ntacf6n se prads observar en l a  Fig.65 .. . . -  .' 
L - 
te en gue se qlic. la care se p* m prrmdado asce- 
- 8> 
, . .  
no se alcanza a percibir en -el g a i c o ,  haci6nd-e me- 
ti IP mi nut^'^ medio da . 
lineal a t d s  &l timp cqwe s;e mantiene hasta l a  mtu - I '  
ante se observa ur. ziscms bmsco seguido de m descsenso , , 
e l  potential b p i d o  oen el cual se e v i k c i a n  osci- - . 
e el desaml lo  del msayo, q u e  se mantiene en - -, - 
. . las c u m  m presentan ningurm discantinuidad. En 
e l  material rao se fractura, e l  valor de l a  den- 
pr6cticaumte cons- s 
I - <' A l  representar e l  ti- de fractua en ftmc9gr 61 patencia1 aplicado se ,.:. , 
k &two e l  g&i & la Fig.66. Se p d  ubiwrJor para .p~tenciales igua- ..: f - >,,a; jrn les e inferiore a 0,30 V no se produjo la fractursi & 18s probetas. Lmgo de . :% 
casi cinco &as1 de eqosiciih. Bn cslmio para p@mciales iguales y superiores ' '. , 
=t' a 0,33 V las p betas se fmcturamn en mtmos de ma bar$, disminuyendo e l  ..., .,. . .A 
tiempo de frac ra  a pocos minutos a d d a  qus se qrliuum potenciales n$s * . 9.' -> ' . .I positives . . . I 
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1~ a cmg IN taapolado cm far fat- (FH * 6,s) • 
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Fig..65. Iknsidad de corrienta en ftncig -dl tienpo , ccn E - 0.34 V. Zircaloy-4 
traccionado ccn u = 0.8 af. en m a  IN. 
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Adem%, con m potencial 61 -go cat6dico -1.15 V taapoco se pmdujo l a  
fractura de las probetas despds de cinco dfas de exposiciSn a1 medio corrosi- 
vo. La densidad de corriente catddica se mantenfa aproxiaadamente igual a 
I :.,.. 
Z,O I O - ~  A/&. L_9j3; . $I 
Con e l  objeto de correlacionar estos resultados c m  el ccoportamiento an6 
- 
dice del Zircaloy-4 en so luc ih  de ClNa IN, cuando l a  aleacih no se  halla so- 
-ti& a m esfuerzo mecimico de trscribn, se srperpuso m a  curva & polariza- 
cidn an6dica construfda a par t i r  de 10s ensayos potenciostiiticos e intensiostg 
- 
ticos can l a  curva de tienpos de fractura/potencial ccano se observa en l a  Fig. 
66. Se coopnreba que e l  Zircalqr-4 es susceptible a l a  comsi6n  bajo tensio- 
nes en soluciones acuosas de cloruros sdlo para potenciales iguales o superio- 
res a1 potencial de picado y es  irrmb en e l  rango de potenciales en que es t5  
pasivado, tanto para valores superiores a1 potencia1 de corrosiSn cano inferio 
- 
res o sea en l a  zcna c a t w c a .  
- I  
'i I 
4.1 .2 Observaciones f ractogrftficps ., (, ,,. 
i #. . I  ., - 
La topografza 6 las stperfides fractura se puede observar con bajo 
ammto en l a  Fig.67 obtenida nediante el microscopio electlbnico de barrido. 
De ocuerdo ccn e l  mod0 de propagacih de la f iswa,se distinguen tres zonas: 
a) Zona de propagacidn intergranular, b) Zcim de pmpagaci6n transgranular; 
c) Zana de fractura dfictil. Las lgismas se presentan sucesivamnte en ese or- 
den a mdida que la f isura penetra en el  material. En todos 10s casos e l  pla- 
no que corresponde apmximdmmte a la superficie de fractura resultaba per- 
pendicular a l a  direccibn en l a  & se ejercfa la tensibn. En la Fig. 68 apa 
- 
rece esqmmatizado e l  laismo, indimdo s p r o x h d a m t e  los llmites correspan- 
dientes a las diferentes etapas d. prqagacibn, lfmites que en general, pese a 
c ier ta  irregularidad, caen sobre una l h e a  apm-te perpendicular a l a  
d i r ecc ih  de propagacith. - - 
Bnpleando aupwtos mayores se pusdQl revelar 10s aspectos I& significat i  
- . - 
vos de cada zcna: 9:' . 't . B 
- 
, '  . 
. .  . 
8 , .  ._ - 
,.,.., , ' r.** . -- . . -- I - 
, - F: . I I 
a) Zma de propagacih intergranular: com se observa en l a  Fig.69 e s t l  
caracterizada por l a  propagwih de la f isura entre 10s granos . &are- 
cen camo fenhenos secmdarios derta r a i f i c a c i h  de l a  fisura principal apar 
- 
tiindose de l a  superficie de fractura y e l  at- selectivo de los granos adya- 
140 
IL 
centes a la  fisura siguienck ierta lizkcicmes 0 plrrms q-istalinos, se 
L 
, observa an 4 detalle en la Fig.7b. Esta tipo de ataqw selectivo comspcn 
t - 
de a la  penetracidn en 10s granos que s i p  al ataque intergranular, tal c m  
fue observado 4 las probetas mayadas a veloddad de traccih constante. Sec - 
c i h  4.2 de este Capitulo. A medida que la  £ i s m  se acerca a la  zana de tran - 
s i c i h  cm e l  hter ior  d o  tie propagacih, Fig.71, e l  ataqw cie 10s granos se 
hace menos evi nte, ta l  can0 lo natlestra la Fig.72. P" 
Es importante sefidlar que 1s obsemaciones efeetmdm ccpl e l  microscopio 
@tico, a i m  t h ii5n con e l  microscopio electrhico & barrido revelarun la  au - 
sencia de f isdas se-darias en las supbrficies laterales de las pmbetas de 
traccih, ,ex to de aquella qm propstghdose da lugar s l a  fractura. 
-ri &&gi2;Tf ' . 
prapagacib transgranular: el; regi6n dcnde la fractura es 
b, zmncL t lpi nte trankristalba, ccr~o se observ8 l a  Fig.75. Se nota 
--erta tendenc i! a a la  formacidn & faatas  planas, amque maqr afectadas por l a  
defo.naci6n pl&tica, Fig.76. La irPspol de l a  Pig. 73 coostitwe ma ex-- 
c i h ,  amqw en algunos casos se nota cierto ~lxup@ superficial, Fig. 74 . 
I . - ;: : - .: &.~~&~,i-F~gG~&$g ' $y;.;; t,;.*> &:,&-*$: 
C) Zona dd fractura dGctil: Car, se Qserva =.la Pig.77 tambih es t l  se_ 
parada ' l e  la anterior por imo ZQ~P h t=iubl. Se caracteriza dor 
la presencia 6 ttdinples" (-10s) Pig.78 BSts tipo & fractura 10 plsskl- 
tan las alesdcks fonaadas por llla matriz :ti1 can paz'tfculas p*cipitadss, 
d ya sew inte talicos u otm tip* & ca - as1 clue pueden clivar o separam 
de l a  matriz en la  interfase, por efecto del esfueno svsicsrnico aplicado. La 
rotura se pro+ por l a  coalescencia de las miaoCWTidades as5 originadas. 
Las fractogfaf'as de esta zcma scm similares a las que presenta e l  Zircdluy 
cuwQ se f racl ,ura en aim, cam se evidencia en k Fig.79. Ademk haciendd .d iq 
. . I; 
ma estimacifn Ihpmximada del 6rea que presenta arscterfsticas de fractura 
&ti1 y q u  ed pdcti-te amstante en toQs las pmbetas ensayadas, se ob - 
tiene l a  seccifn efectiva que saporta toda l a  arga splicada cuan& la  'fisura 
alcanza el  d t e  entre l a  zona tzmsgmmbr y.1a-zeoa d k t i l .  E l  grea de 
fractura &ti1 result6 aproximadamente igual d 70% de la  seccifn inicial co- 
rre-diente 11 -110 de la  pmbeta y canamrBP con m error menor a l  10% 
.-. 
.Z j , -  I 
i 
. I .  
,P1 ' 4  
G .  I; 


Fig.69. ~rac~&rafia de la E- interpanurn. Zircaloy-4 en ClNa IN. E = 0,35 
V. Imagen obtenida m MeB. 
I 
Fig. 70. Fractografia & la zma intergmnular. Zircalay-4 en ClNa IN. E = 0,35 
V. Imagen obtenida con hEB. 

Fig. 71. Fractografia de la zcna de tm$icidn intergranular-transgranular. Zir 
- 
caloy-4 en ClNa IN. E OJ3.Y. Imagen obtenida can MEB. 
1 
' -  
- ?  




= 0.33 V. Imagen 

Fig. 74. Ataque superficial, intergranular y extendido transgrsnulannente , un 
Zircaloy-4 traccionado con u = 0.8 of en ClNa IN. E = 0.37 V. La flc-  
cha indica la dilaccih dr t ~ i h .  Imgen obtenida con MB. 

Fig. 75. Fractografga & la  zcna transgranular. Zircaloy-4 en CWa IN. E = 0,33 
k 3 -  r ; 
V. Imagen obtenida can 
- .  
Fig. 76. Fractografio dc l a  zclu tPaw%ramalar. Zircaloy-4 en ClNa IN. E O,33 
V. Imagen dbtenida can MS, ' 

Fig.77. Fractograffa & la  trslsicidn entm la  zcma tnmsgrandar y la d[ictil. 
, Xircaloy-4 en Cma IN. E = 0.35 V. Imagen obtenida con EeB. 
-- - 
Fig. 78. Fractografla de la z a m  dhctil. Zixaloy-4 en UNa IN. E = 0.35 V. Ima 
gen obtenida con PEB. - 

I !a 
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Fig. 79. Fractografla & la fractura 
se lo  tracciona ccn 6 = 4,O *ti1 del Zir loy-4 en el a i ~ ,  x .  lo-' l l lhUtO-F8 &tenida 
' C . .  
, a  ;,, , > I -  
- _ .  _ ,  
cuando 
C m  MEB. 
. ,. ,. 
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en e l  cual Of es l a  t e n s i a  & fluencia, ar l a  t e n s i h  aplicada qm conduce a 
l a  fractura, S l a  s e c c i h  inic ia l  de la probeta y St la  s e c c i h  efectiva cuan- 
Jo se inicia l a  pmpagacibn dlictil. 
Y Eh ensayos preliminares efectudm can ursl tensi6n aplicada inferior, 
equivalente a m 60% de l a  tensi6n & fluencia, se o b s e d  que la  penetracih 
intergranular era algo mayor, pmducihdose asimism m desplazamiento hacia 
e l  interior de las probetas de l a  t-icih transgranular-ctZlcti1. Sin embar- 
-gop en l a  mayoria de 10s ensayas e3. pfano de fractura no resultaba perpendicu- 
lar a l a  tensifin miaxial aplicada, sine ~ L W  hrmaba diversos hgulos s e a  
10s diferentes especimenes lo  q, imedEa ampracicmes adecuadas. 
4.2 Fmayos con velocidad de tractiib canstante 
4.2.1 Detenninacib de las propie-s d i c a s  de tracci6n 
Se realizanxl ensayos cm velacidad & tracci6n canstante para estudiar 
l a  influencia del mdio corrosive y Be1 potential sobre las pmpiedades m d n i  -
cas & t r a c c i h  a fin de evaluer la susceptibjlidad a l a  corrosih  bajo ten- 
siones . 1 -; ';-g@~&:; !-%#. :., 
Empleando l a  m6quina de traccih & baja velocidad se hall6 can m a  velo- 
cidad & Qfolnacih & 8.8 x ainuto-' e l  ~aportamiento que se prede ob- 
servar en l a  Fig. 80. Se represents e l  po-taje de defomacih de mtura, o 
sea la ductilidad del Zircaloy-4 en CUYa IN bsgasado, en h c i b  del poten- 
cial. 
Con potenciales por debajo dsl gotmcial de picado 1as probetas general- 
mnte se ranpen &ra de l a  celda & p o l a r i z k i h ,  can valores & ductilidad 
similares a 10s hallados en aim, o ,sea 13,O - + 0,1%. Lo mism sucede cm po- 
tenciales del rango cat6dic0, cano se obsem en l a  Fig. 80 para -1,ZV. Las su -
pkrficies de fractura observadas d m t e  e l  micmscopio e lec t rh ico  de barri- 
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Fig.81. T e n s i h  de fluencia y tensidn de rottam en hclbn dsl potencial, ccm 
E = 8,8 x 10-4 minuto-!. Zi~calay-4 en CWa IN. 

Flg.82. Defolaaciik porcentual & mtllrp en iindhl d. la  vwloddad de deform 
cih, cm dos potanciales, uro. superior y .otm inferior al potancia1 - 
de picado. Zircaloy-4 en CUla IN. 
Fig.83. Tensi6n de fluencia y ten~idn B mblll en fincihl de la velocidad de 
deformacib, con dos potnecialer, mo rior y 'otm inferior a1 po- 
tencial & picado. Zirealay-4 em QNa 37 t 

1.1 x 10-I minuto-' se evidencia m a  reduccih apreciable de l a  ductilidad, 
acentuada a medida que disminuye l a  velocidad, cuando e l  material estd somti-  
do a un potencial superior a1 potencial de picado. Esto no sucede con e l  po- 
tencial inferior a1 potencial de picado, en e l  cual l a  ductilidad es igual a l a  
observada en aire . 
En cambio para velocidades de deformacih sqeriores a 1,1 x 10-I minuto-' 
# l a  ductilidad es independiente del potencial, originanh valores similares a 
10s encmtrados en aire . Sin embargo, can0 se ver5 cm m% detalle en l a  Sec- 
c i h  4.2.4, e l  comportamiento desde e l  punto de vista electroqul'mico es total- 
mente diferente. Mientras que e l  material ensayado con 0,32 V no presenta nin - 
guns seiial de ataque sobre su superficie, en e l  sametido a1 potencial de 0,34V 
se observa un ataque altamnte localizado, qw se puede caracterizar corn pica - 
do en candiciones de t r a c c i h  a velocidad elevada, t a l  conno ya se seiial6 en la 
Seccih 3.3 de este CapPtulo. A 
I 
Representando 10s valores de l a  t e n s i h  de fluencia, of, y de resistencia 
a l a  t raccih,  or, en fmciik de l a  velocidad de deformaciik se obtiene e l  gr5 
- 
fico de l a  Fig. 83. 
En aire tanto l a  t e n s i h  de fluencia cano l a  resistencia a l a  t r a c c i h  au 
- 
mentan ligeramente can l a  velocidad & tracci6.n debido dl efecto de endureci- 
miento por l a  deformacih y l a  sensibilidad de este efecto a l a  velocidad con 
que se produce l a  deformacih (165). lo nism sucede con l a  tensi6n de fluen- 
cia en 10s ensayos efectuados tanto a potenciales superiores como inferiores 
a1 potencial de picado, lo  cual nm-nte evidencia que e l  medio corrosive y 
las cmdiciones de potencial, o sea 10s efectos electroquhicos, no influyen 
sobre l a  tensiih de fluencia. Tanpoco tienen influencia sobre e l  &&lo de 
Ymg que caracteriza las propiedades mechicas del material en e l  rango el&- 
tico de defomaciik, clonde se ample 
. . 
,, ' I ; I C  
siendo a l a  t e n s i h  nominal aplicada y ce la deformaci6n e l h t i c a  resultante. 
Esto se c q r o b 6  durante e l  trazada ck las curvas u = f ( ~ )  de las cuales se ob - 
twieron 10s resultados representadcs en las Figs. 80, 81, 82 y 83. Conviene 
aclarar que la  medici6n del m6dulo de Yorng por este d todo no es suficiente- 
mnte precisa, pero l a  cmclusiih gs sin duda correcta dado e l  gran n b r o  de 
ens ayos e fectuados . 
* - - -  - 
. --- . 
.-. - 2  
- 1 
En res&l se confirm5 qw tanm latmsi(b.B. - , I > -  flusllcia cam e l  mbQllo 
tws c a r a c t e r 3 s t i ~ . & *  la.-&& . - y m del sistema 
1 
I En canbio la resistencia a la traccib praesWW m .cm~ortamiento signifi -
;<?- - Lo+ - cativ-nte didrente segCn e l  pote8llcial &a inBrior o nper ior  a1 potential 
r E 
; de picado. Cod se observa en la Fig.83 y en c~h-a c a ~  los resultados 
de l a  Fig.82, velocidades inferioles a 1,1 mini3to-l c u e  e l  po- 
tencial es la resistencia a l a  traccih ss . *  seduce ~Qnif ica t ivamnte  a J 
wdida que disminuye l a  velocidad. La m&ib da ,gmdmadamnte de m 
I - C 20% con las velgcidades s$s lentas reqpdo a l& valorss hpllados en aim o 
can potenciales correspondientes al da pariedad. Jj i 
111 1 
I l o  para !elocida&s de hfo-cS& r y s r i w ~  @ 1,l r 10-liminuto-l no 
.: 
se. mimifiesta 11 susceptibilidad a la cdtmsidn brfo timsicnes, coincidienh 
, .  
dentm del error experimental la valoms & la msb%mda a la traccih ha- - i .: t 
, . r  
I 
llados en aire , en e 1 rango pasivo y a e l  \ 
Simulthamente ccn la evaltscih de l a  influencia dsl -potencia1 y de 
l a  velocidad de defowacib sobre las pmpiedades ilrchicas .de t m c i d n  se es- 
tudid e l  conpordaniento.anbdiu, radiwte curvas donde se q r e s e n t a  1i densi- 
w a corriend en bcih del tie*. I ; :  I . .  . . . 
d$ . E l  proce ento experimental es i-1 at dmc&pto:ao la SecciC 2 .2 . Pa 
*r 
- 
ra definir l a  idad de corriemte. be rod cam baa w t e  el h a  inicial 
de l a  probeta. 
La Fig.84 rmestra el c a s p o r ~ ~  observadci cm vrs1ocidad de &£or- I 
llaciSn & 8.8 x minuto-' ; se repmsenta en e l l a  la denoidad de corriente 
en funcidn del dienpo, tanando corn p 8 r h e t ~ 0  e l  potencial aplicado . ' - . 
1 Se evidencean ctos conportanien'tos claraarente difesenciados en hcih del 5 potencial. Par potenciales inferiores a 0,33 V, o sea infer ions al potential 
. -, de picado, de m pscenso inicial  muy leve la densidad ds corriente I .' ..;!:ll 
ori'@wdo m valor constante que es casi indepen - 
diente & l  p o t e F a l  en m rmgo de lses de 200 mV. E l  valor de la densidad de 
corriente estacionaria es similar a1 heilado antes de l a  t racc ib ,  o sea apro- 
xbdamnte  4 x IIO-' A/&. Cabe reparar aqd en e l  p r o ~ ~ d i k i m t o  experknta l ,  
Fig. 84. Densidad de corriente en h u 6 n  del ti-, con di rentes potenda- f= les. Zircalay-4 en CNa IN, d .= 8,8 x 10-4 minuto' . 
Fig. 85. Iknsidad de ' corriente en funcibn del tieapo, con potsnciales superio- 
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pws cmo se sefiald en l a  Secci6n 3.1 con tienpos similares de exposici6n pro- 
betas no sometidas a t r acc ih  dark corrientes pasivas algo m& bajas, quiz& 
cerca de un orden inferior (aproximadamnte 5 x 1 0 ' ~  A/&). Es decir que e l  
efecto de l a  tracci6n inclusive a velocidades my bajas se traduce en un leve 
increment0 de las densidades de corriente pasivas. 
'Con potenciales iguales o superiores a 0,33 V, cam, se observa miis clara- 
mente en l a  Fig. 85, don& se ha elgpandido la escala del tiempo, l a  densidad de 
corriente comienza a amentar en forma pmmciada a part i r  aproxhadam?nte 
del instante en que e l  material casienza a defornmrse plkticamente. Este as- 
censo inicial  de l a  corriente es aproximadammte expnencial con respecto a1 
tiempo, como se infiere de las rectas halladas en l a  representaci6n semi-loga- 
ritmica, para transfomrse posteriorrmente en lineal, cam se ver4 luego en de 
- 
ta l le  . La velocidad de a m t o  de l a  densidad de corriente con respecto a1 
0 - 
tieapo depende fuertemente d e l  potencia, siendo mayor a medida que 10s poten- 
ciales son m6s positivos. 
En ensayos diferentes efectuados con e l  mismo potencial las curvas son 
bastante reprod'bcibles dentm del margen de error experimental, excepto con 
0,33 V, en cuyo caso se evidencia una gran dispersi6n y e l  ascenso de corrien- 
te se produce can muchas oscilaciones. Este hecho estd indudablemente asocia- 
do a que l a  t rans ic ih  entre l a  pasividad y e l  ataque localizado se produce I 
precisamnte con este potencial, que es e l  potencial de picado. 
La influencia de l a  velocidad de defonnacih sobre e l  comportamiento an6- I 
dico se estudid para Qs potenciales, separados entre sf por sdlo 20 mV, uno 
smerior y otro inferior a1 potencial de picado. 
Con l a  velocidad m& baja de todas las ensayadas, 8.0 x 10" minuto-' y 
0,34 V, como se observa en la Fig. 86, l a  corriente asciende cuando e l  material 
entra en defonnacih p lb t i ca ,  hasta que se fractura, manteni6ndose e l  ascenso , 
pennanente de l a  densidad de corriente. 
Con velocidades superiores a la examinada anterionaente en detalle se ob- 
serva e l  conportamiento que muestran las Figs.87, 88, &9, 90 y 91. 
:. - Con todas las velocidades y 0,32 V l a  densidad de corriente asciende a par 
- 
tir del instante en que e l  material entra en flwncia, hasta alcanzar -desp&s 
de un cierto lapso variable con la velocidad de deformacih- densidades de co 
- 
rriente prkticamente estacionarias . - -  . - .  
'Ir:i, - ... : .. :+...- -. ; 
m i ,  , - 
111 . 
. I 
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cia1 a p l i d  e inicial  he l a  corriente 
resulta much~sdno miis acentuado, pero l a  velocidad de variacib de l a  mrrien- 
te tiende a decaer a ~nedida que transcurre e l  tienyo. Sin erabargo, como se ob - 
serva en las Figs, 89, 90 y 91, sdlo con velocidades &I defonnacih superiores 
a 1,l x 10-I ndhuto-' l a  densidad.de corriente tiende a estabilizarse. Esto 
sucede precisamente can e l  rango de velocidades en el cual l a  sysceptibilidad 
superior a1 & icado, 0,36 V, se interrumpi6 la traccith ma  vez producido m 
ascenso i n i d a l  h l a  dens idad de corriente de algo &is ' de dm brdenes . Corn f 
se obsenra en l a  Fig.92 l a  densidad de corriente tiende a alcanzar m valor es - 
tacionario desp 's de un cambio my significative de su velocidad de variacih k l a  misma figura se mpresenta el  caqartsniento observado ' en e l  ti-. , 
cuando no se inker rup  l a  t racc ih ,  l o  -1 produce l a  fractura 8 l a  probeta 
I dentro de l a  celda de polarizacih. Al interrwnpir l a  t r acc ih  e l  ataque loca 
b, 
- 
lizado no condu a l a  fractura &l material en un interval0 dos veces supe- 
rior, a pesar de que sigue sometido a la a c c i h  de un e s b r z o  de t r acc ih .  
4 fin de qb e l  ccoportamiento anddico resulte bdependiente del efecto de 
l a  velocidad de deformacih durante e l  tie- que las probetas estaban expuestac 
a1 medio, se represent6 l a  densidad de corriente en funcidn de l a  deformaci6n, 
, 
Camo en todos 10s casos e l  ascenso de corriente ae produce cuando e l  mate - 
r i a l  comienza a1 exprimentar defonnaciijn p-tica y teniendo en cuenta que l a  
deformacih t o d l  es l a  suma de dos tdrminos independientes - .  - 
I 1  
- I .  
! .  1 .  ' 
. - ' 
- I 
. i 
dm& ce es l a  deformaciQ e capg se adopt6 
!a cam variable 1 &formaci& 
I 
En l a  Fig.93 se rep 6n de l a  de- 
formacih plbtC*p empleando parhetros la velocidad de deformacidn y 
dos potenciales! uno superior y o tm de picado. 
I k-' - 
En e l  rango pasivo, 0,32 de corriente 
I 





Fig.91. ~emsidad *& corrieR-te wA%arkMn &I' t i e S  cm 6 m n d a l  swtior 
dl tencial &pi&. Zircabyr4,en ClNa IN, E = 7,1 x 10-1 minu- 
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Fig.92. Densidad de corriente en funcibn del tienpo, cm E = 0,36 V. Zircaloy-4 
en CNa IN. Can fractura se iadica que la traccidn cantinu6 hasta la 
fractura por corrosih bajo tan?rimes. Can Traccih I n t e r n q i d a  se 
indica que se in te rmpi6  l a  ~ i h ,  p r o  se mtwo l a  tensib apli 
-
cads. Em ambas i = 8,8 x 10-8 mimito-l. 
Fig.93. Densidad de corriente en h c i 6 n  de l a  d e f o m c i h  p l h  tica, can dos 
potenciales, mo superior y otro inferior a1 & picado y con difelen- 
tesvelocidadesdedefolmaci~. Zircaloy-4enClNalN. + 

efectira l a  t racc ik .  Finalmente se a1 
maciones p lh t i cas  progresivamnte m84 altas, p varIan desde 2 x lo-' a 
- 9 x 1 0 - ~ ,  a medida que l a  velocidad de deformaciik asciende desde 8,8 x a 1 
4,2 x 10-I minuto-'. 
Si dichas densidades de corriente estacionarias se representan en funcih 
obtiene e l  gr6fico & l a  Fig.94. Parece cum 
plirse una r e l a c i h  lineal para velocidades iguales o superiores a 1,1 x 10 -1- / 
mi nut^‘^, produci6ndose m a  clara desviacibn a velocidades inferiores . Cabe 
destacar que este apartamiento de una re l ac ih  lineal se presenta con aquellas 
velocidades en las cuales a potenciales iguales o superiores a1 & picado no 
I 
I 
se detecta susceptibilidad a la  corrosi6n bajo tensiones. 
Volviendo a l a  Fig.93, se observa que con 0,34 V e l  camportamiento es to- 
a h n t e  diferente. La densidad & corriente asciende inicialneente m% de 
tres Brdenes, con m a  defonnacih p l h t i c a  de aproximadimmnte 3 x E l  as 
- 
censo es prgctic,wnte independiente de l a  velocidad de defonnacih en un ran- 
I 
go de velocidades que abarca cuatro 6rdenes & magnitud. En e l  interval0 de 
defonnacitk p l k t i c a  que ccnprende desde 0 a 2 x e l  crecimiento de l a  co- 
rriente es prgcticamente exponential con respecto a l a  deformaci6n, como se 
_ 
desprende & l a  representacib semi-logadmica. 
A esta etapa l a  continh otra -tal corn> se observa en l a  Fig.95, dunde 
l a  representacit511 de l a  densidad de corriente se e f e c t h  en escala lineal- que 
ccoprende hasta valores de deformacibn de 4 x y en l a  cual e l  ascenso de 
l a  densidad de corriente es lineal con respecto a l a  defonnaciik pl5stica. 
Ein este rango de ascenso aproxinwbmte lineal de l a  densidad de corriente se 
produce l a  fractura de l a  a leacih por co rms ih  bajo tensiones. 
Sblo con las velocidades de defonnacidn m6s altas: 1,l x 4,2 x 10-I 
7.1 x lom1 minuto-' l a  densidad de corriente ctnnienza a desviarse del conpor 
- 
tamiento lineal para tender a valores aproxhwdamente estacionarios , c m  se 
obsenra en l a  Fig.93. A estas velocidades no se alcanza a manifestar l a  corro 
- 
sib bajo tensiones, produciPndose l a  fractura del material cun valores de de- 
formacik similares a 10s hallados en aim. 
Con l a  m& baja de las velocidpdes empleadas 8.8 x 10" minuto-' se pre- 
C 
- senta ma  desviacib relativamente inportante en l a  m a ,  a1 producirse un as 
- 
censo m&s acentuado & l a  densidad de corriente que e l  hallado a otras veloci- 
dades. De todas maneras l a  forma general es similar, a saber, crecimiento ex- 
I : 3. I . - 
I " 
I -  
I 1  A - - 
o ! ! +  
'4 I 
-- I : I 
h -  - , = I  - i 1 - 1  k. .  L:----- I'M *, i- - n ,  I t -  - 8 4 .  - - 
b 
paglencia1 y luego lineal de l a  densidad de corriente. 
vara l a  ve 3! ocidad de deformaci6n de 8,8 x los4 minuto-', en l a  Fig.96 se 
represent6 l a  densidad de corriente en escala lineal en find611 de l a  defonna- 
ciik plbt ica ,  Comando cmo parihetro e l  potencial. Conao ya se habfa observada 
en l a  Fig. 95, correspondiente a 0,34 V, despds de1 rango inicial  de densida- 
des de corrientd en e l  cual se produce rn ascenso exponential, se evidenda I 
ma zcna de asanso lineal can todos 10s potenciales ensayados . La densidad 
& corriente au/enta con e l  potencial para m valor dado de l a  defomacih PUS -
t ica  y las rectds obtenidas presentan pendientes cracientes con e l  amento de 
potencial, amque se observan algmas inversiones atribuibles a l a  pequefia di- I 
ferencia que s d a r a  10s potenciales eppleados. 
I 
~ r ~ c t i c & n t e  todas las prdetas  ensayadas bran observadas con el mi- 
croscopio electdnico de barrido. 
En l a  Fig.97 se observa ccn bajo atrmento l a  topografla de m a  superficie 
tfpica de fractura obtenida en las ccndicicmes en que se presents comsi6n ba 
j o tensiones , o sea cm potenciales superiores al potencia1 de picado. 
8 
E l  aspecto es similar a1 observado en pmbetas fracturadas bajo l a  accidn 
de ma carga c stante. 4 I 
Tres zmas sucesivas , caracterizadas por naodos de propagaciijn diferentes , 
se distinguen 4 e l  sentido de prqagaci6n de la fisura: 1) zc& de iniciaciik 
y propagaci6n intergranular; 2) mna de propagacih! transgranular, 3) zcna de 
fractura me&ica diktil. 
E l  aspecto) general de las superficies de fractura se escpematiza en l a  Fig. 
98, don& se p cism 10s cantornos aprcac;ima&os de cada zma. Este e s  e l  as- 
pecto habi d n t e  observado, especiahmte en -to a l a  llnea que separa l a  
zcma i n t e r d a r  de l a  transgranular, Fig.99, except0 en a l p s  casos ais la  -
dos en 10s w a l k  se not6 l a  existencia de dos o & si t ios  diferentes de ini-  
c i a c i h  del ataque intergranular. En c d i o ,  la l h e a  de separacib entre l a  
1 
zma transgranyar y l a  &ti1 en general prssent6 myores imgularidades. 
La topograf i a  contrasta claramnte con l a  &ser\rada en las superficies de 
fractura &teni+ con potenciales inferiores al  potencial de picado, Fig.lOO. 
Estas sun pficticamnte i&nticas a las halladas en aire, Fig. 101. Ambas es - 
Fig.94. Densidad de corriente estacionaria del  rango pasivo (Ei = 0,32 V) en 
funci6n de la velocidad & deformaci6n. Zircaloy-4 en ClNa IN. 
Fig. 95. Densidad de corriente, representada en escala lineaj,en fmcibl de la 
deformaciQ plbtica,  con E = 0,34 V y con diferentes velocidades & 
deformacibn. Zircalay-4 an ClNa IN. , 

t I 
' L ICr "'#!--:q I 
-- - 
.- -91 A ,  , -# - I \  ki- 
1 . 4 * ?Jv. ad- L I - .  
Fig.97. Fractografia de la sqyrficis dh fractura &l ZiMloy-4 traccionado .. 
an i = I,O x 10-1 minuto-3 en CIN~ IN y am E = 0.37 V. h g e n  &teni 
- da MEB, metaliamdo can Au-Pd. 

IG : Zonr intwamlM ~ l m m  . 
TG:Zom ttrrugnnutrr 
ah Fig.98. Esq- & la superficie d. fractura 6 1  Zircalw-4 traccimado an 
- f e ~ n t e s  velocidades de. defonnaciih inferiores a 1 , 1  x 10-1 minuto-1 
en ClNa IN, con p o t d a l e s  igual o superiores a1 de picado. Con di  
m t e s  velocidades de deformaCibn se desplazm 10s lhites entre las 
zcnas, pero la  tapogmfxa general no se altera. 
- ' -  
- - I  
- Fig. 99. Fractograffa & la zcna intergranular y & la  trwsicih con la ya. - Zircaloy-4 en CWa IN. E = 0.39 V y  L * 1,2 x 10 u- :UTE,"& obtenida am rn, netalizapdo con Au-W. 

: Fig. 100. Fractografia de la  superficie de fractura del Zircaloy-4 traccionado 
ccn i = 8,8 x 10-4 minuto-1 y ccn potenciales inferiores a1 de picado 
en ClNa IN. En este cam E = O,10 V. Imagen obtenida cm WB. I 
Fig. 101 
'- J 
I '  

la deformaci6n de rotura. *, 
- I 
Las caracterzsticas sipificatikas de cada zcna se observaron enpleando 
. I .  
mayores amntos : - .  . - I 
I .  I 
I 
- 
a) Zma intergranular: en l a  &g.102 ., se l w t r a  m estgro-iar comsgkn- 
diente a l a  prapagacih & Sh fisura mtm 10s granos. Corn fendmeno 
s e ~ d a r i o  t b i 6 n  se observa ma c(hlaoi6n iqmrtante de 10s granos, previsi- 
bl-te producida ma vez que e l  &te de propagacibn de l a  fisura ha avanza 
- 
do, &ante e l  lapso que media entre ss instante y l a  rotura final. E l  car&- + 
ter altamente orientado del ataque & presentan 10s granos adyacentes a l a  f i  
- 
.I sura se observa en l a  Fig. 103. I 
- 
I E l  ataque a 10s granos es tan sevlem que da lugar, especi-te en ensa- 
yes efectuados con ma velocidad de trtrcci6n baja Q sea am expsiciones pm- 
lmgailas en e l  medio corrosive, a mib disolucih tan acentuada que enmascara e l  
c a r h e r  intergranular de l a  hici& de .Ul @was. Este hecho se apreda 
-7'L - 
en las Figs. 104 y 105. I>lI . I 
Fn las fractograflas se midi6 hi n&ima penetracih intergranular de l a  
fisura, s e a  l a  dire=&& sefialad0':on l a  Fig.98. Fn las pmbetas tracciona- 
das con ma velocidad de defomaci& & 8.8 x minuto-' se caprob6 que di 
- 
cha distancia era independiente dsi;pot9ncial y cor respd ia  a 106 + 10 p. 
- 
En las cmdiciones mencia.ru&&sl -to & l  potential, ackm6s & nducir 
1- tienpos necesarios para pd 1% fractura & l a  aleacih,  increapenta l a  
.. 
corrosidn de 10s granos qw defin&&ts d a  superficies 6 f&ctura en l a  zma 
intergranular, com se puede inhd$ de la canparacih entre las Figs. I06 y 
107. Aparentemente esta a c d h  se ]$@we &s+s que se ha desplazado hacia 
e l  interior & l a  probeta e l  fmtei;de mmce de l a  fisura. 
: I 
*'Se co~prob6 que l a  & h a  pemtracih intergranular auwntaba can . la dis- 
minucih de l a  velocidad & traccidb canparado probetas mayadas a 0,34 V con 
diferentes velocidades. Dicha d i m c i a  v a r i h  desde 4Ov (aproximadamente 3 
o 4 granos) hasta 150 v a1 disninuir la ma@tud de l a  velocidad en tres 6rde- 
.!- 
nes . , : I : - Ir ? I 
Asimism se observ6 que l a  corrosih de 10s panos adyacentes a las super 
ficies de fractura estaba much0 & atexnuada para las velocidades m& altas 
del rango donde a h  se detedta susoeptibilidad a l a  cormsi6n baj o tensiones . 
- I 
Esta ciratnsta@a est5 claramente r e l a c i d  um el laaenor tiempo de exposi- 
E W  rc+~%'P~--c 
c i h  que transcurre en esas condiciones,. Fi4108. h &@:: - 
-?:\- % 2 ,  [ + ~ h , - - ~  
.-,.i',cct;& - = =  
.,#' > s&""~% 
La transid& entre l a  propagacih liitkrgran a#'? l a  transgranuiar se 
uede observar mediante un esereo-par en l a  Fig.109 y cm un aunrento mayor en 
2) Zona transgranular: l a  topograff a tfpica Q: esta zona se puede apre- 
ciar en e l  estgreo-par de l a  Fig. 11 1. Bs evidente que l a  propagacih 4 
de l a  fisura principal que define l a  superficie de fractura es esencialmente. 
transcristalind. Prgcticamnte no se observan plmos de clivaje, sino superfi - 
cies con un cierto tip0 de cndulaci6n bastante rugosas, a diferentes profmdi- 6 
I I 
dades . Esta observaci6n mvela que l a  prapagacidar cab l a  fisura en esta etapa 
estS asociada con un alto grad0 de deformacib plbstica. T a n b i b  se notan al- 
* 
gunas incipientks fisuras secundakias . 
2 '  F -  
,I Los & t a l k s  anteriores se aprecian con maylar amento mediante e l  esterec 
par de l a  Fig. 1 12. En l a  parte infsrior del mi- se evidencia cierto c d i o  
de direccih & l a  fisura a1 atravesar diferentes granos. 
1 .  
En 'my pocos casos, de 10s cuales l a  Fig. 1 13 es m e jemplo, se apreciarm m 
zonas & l a  superficie cb fractura e p r m t e  plwas. .Sin embargo, tam- 
s 
bi6n en 61 se revela l a  ondulacih caracterfstica anteriornrente mencionada, aun - 
, - 6% - 7:- .C' - .  
- - 
que mcho 6 s  atenuada. -,a . *: J * , -. ..&A% :;. - i 5  L - - P  >-,w;-q,;.-2. - * ' C , -  . i 4 % - . I  . .  i.--,' "- 3) Zqa tractura diictil : " , &%b&hb - 7  . x."~ -par correspondiente a . 
I .tH& esta zona en l a  Fig. 11 4 , .  se s-16 ant&!ionuente tiene caracte- 
I 
r'isticas similares a las superficies de fractura obtenidas em aire. No se ob- 
serva ningma seiial de at 
ci6n en esta etapa. 
' 4.2.4 CIbservaCih de las 
Ias superficies cilirluricas de 10s 'at 
tenciales inferiores can0 
servadas cm el! microscopio ele.ctr6nico de ban  3. 
I 
las plqbetas tractionadas con potrolcial- r % ~ ~ s  al de picado no 
se observd n i n b a  se-1 de at-, cam se eviaencia en la Fig.115. Es  noto- * 
I 
:I+;& . 
' . !'-.rca 
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Fig. 104. Ataque de 10s grwos en la  zma intergranular. Zircaloy -4 en ClNa 
- 
. E = 0.34 V y L = 8.0 x 10-5 minuto-1. Imam obtenida con MB. 
- 1 1 . :  ' I I L)r; 
-1 : ,. I 
I - - , 

Fig.105. Ataque de 10s granos en ma zana nny prdaiaa a l a  in ic iac ib  de la  f i  
suracih intergranular. Zircalay-4 en ClNa IN. E = O,34 V y P = 8 , 0 x  
10-5 minuto-1. Imagen obtenida con EgB. 
Fig. 106. Ataque de 10s grrmos en l a  zona intergranular. Zircaiay-4 en ClNa IN. 
E = 0,33 V y E = 8,8 x 10-4 ainuto-1. hagen obtenida con hEB. 

en la zma int rgranular. Zircalqr-4 en ClNa 
x minuto-?. Iaagen obtenida ma MB. 
- I 
Fig. 108. -4 t tq~e  u 10s granos 
0 E = O,54 lr y i = 1.0 
& i n t e ~ t 5 l i c o s  en I il hEB, metalizan* con en la zona intergranular. Zircaloy-4 en CWa IN. x loo1 minuto-1 (se alcanza a notar l a  prescncia 10s g- m m s  atpcodol). Imgen abtenid. con Au-Pd . 
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- . ' - '-- ..I Fig. 112. Fractograff a & l a  zma transgranular. Zircaloy-4 en ClNa lN.E = 0,33 I 
.1 ' 1 
- .  
V y L = 8,8  x 10-4 minuto-1. Estereo-par obtenido con MEB, metalizan--, 
I do cm AuPd. -. . 
. .I 

Fig.113. Fract &fa de la z ( ~  t v r a n u l a r .  Zircalq-4 en GlNa IN. 
E = 0% V.y i = 8.8 x 10- stinuto0l. (Se perciben facets nlat iva-  
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r io  e l  alto grado de deformacih- d. la gmlb~, l a  presencia b escalanes de 
deslizamiento, cierto des l i zden to  etntmcmzado, e inclusive un al to  grado de 
rugosidad superficial, indudablenmte asociada con cierta mtaci6n de 10s gra- 
nos. Estos hechos son eqlicables por e l  al to valor de defonnaci6n alcanzado 
a1 producirse l a  rotura. - 
las probetas traccionadas cm ptaciales srperiores al  de picado presen- 
taban m ataque localizado h i c i a  sot 30s lkaites de p o  que en general se 
mmal a l a  d i recc ia  en que se efechqba l a  traccih. Este ataque a nedida 
que progresaba tendia a r a m i f i . e  y a d d s  a pxwtrar y a desarmllarss en 
105 grams seghf ciertas orient&- re la t ivamte  prelrenciales. E l  aspec -
to tlpico se puede observar en lo  pjig.116, que c6rresponde a ma probeta ensa- 
' y:a& a m a  velocidad . - & tracciCn Pa. 
f 
En ens&& con velocidsdw L traccidn menores el  atsque cantinuaba exten - 
dihdose en 1- grams, a1 amentar el tieapo de exposicih en l a  soluciih, de - 
s a m l l ~ d o s e  asimismo en 10s grams adyoosntes, c- se abserva en l a  Fig. 
11 7. 
- .; . :, -&&, pem correspondientawM% e l  h a  & cado z w  at& era & extensa, 
" . I 
F:: - ctmo se observa en l a  Fig. 11 8. 
- Eh general estas z- a t e  pnwemtabsn m a  disolucih localizada re- 
lativamente superficial, inclusive-en lar probetas ensgyadas cm bajas veloci- I 
Qdes de traccibn, es 9cir -1- pts ses absmaba conosih bajo tensbnes. 
En. estos casos prevalecfa e l  de4-b & una fisura principal que finalmnte 
canducf a a la fractmra &l materid. - $n my escasas situaciones se o b s e m m  
fistlras secundarias con cierto d e 6 ~ h l l 0 .  En l a  Fig.119 se observa uno de es- 
' tos casos. 
Eh l a  Fig. 120 v-s e l  a t ape  ,hallado en e l  ensayo c o m s p d i e n t e  a l a  
Fig.92,.es Cur aquel en cpe se iatsmmp la traccih al alcanzar ma defor- 
maciSn dm1 %, manteni6nddse e l  podacial ccntrolado. SinniltBnaaente am e l  
bsarrol lo  de la fisurtl se cdenza-.a pmducir m a  disoluci6n inpartante en la 
superficie, l a  cual evidentemmte psigue al i n t e r r q i r  l a  t r a c c i b  y ccmo 
cglsecuencia detenerse o por lo  nmm tatemmame significativamente la propaga- 
ci6n de la fisura. Abe& es dl- visible gue l a  drientacibn macroscbpi - 
ca de l a  fisura correspc~lde ep-te: a un plwo perpendicular a l a  di - 
ser extrddo de 
ta en ciertos lu - 
deh& Ia disol 
&1 mcubrimien-' 
a 'qua en el micros 
Fig. 11  7. At- localizacb en loo W t e s  & granos y comienzo d. la extensih 
del mism en 10s granos. Zircalqn4 en ClNa IN. E = 0.33 V y E = 1,2 x 
"OUfo-1 (La fledla indiul h dinccifn & traccith). Imagen ab- 
m i c a  can MEB. 
Fig. 11 8. Atque extendido en varios grams. Zi~caloy-4 en ClNa IN. E = 0.36 V 
y i = 8.8 x 10-4 minuto-1 (Cbmspcnds a la i n i d a c i b  de la fisura 
principal en experienda don& se interrup e l  ensayo a1 alcan- 
zar r = 1 x 1 3 ;  la  f l e a  indica la didiccih in t r m i h ) .  Imgen 
obtenida con MEB. 
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Fig. 119. I n i d a c i b  y desarrollo ds ma fisura secundaria. Zircaloy-4 en CXVa Na r. 
IN. E = 0.40 V y 6 = 8.8 x 10-4 minutool. (La flecha indica l a  direc- 
ci6n de traccibn) . Ima* obtenida am hBB. 
3 
~ '. 
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Fig. 120. Ataque observado al  intenupir la t rrc ibn .  Zircaloy-4 en ClNa IN. 
E = 0.36 v y L = 8.8 x 10-4 minuto-1. (Se dserva l a  fisura principal 
- y l a  e ~ ~ i d n  lateral &l at.pus; la flecha indiu la d i r e c c i b  de 




Fig. 12 3. Ataque iniciado en Untites de grwo y 
extendido en 10s granos. Zircaloy-4 
en ClNa IN. E = 0,34 V y  C = 1,2 x 
10-2 minuto-1. (La flecha indica la  
direcci6n de la  traccih) . Imgen ob- 
tenida con MEB, sin metalizar. 
-. . 
Fig. 124. Ataque i n i d d o  en lm lfrnites de gre 
nos y extendido en 10s 
bajo & l a  pelXcu1a de r 6.Zirca- der . . 
lay-4 6x1 CWa IN. E - 0.34 V y 
L = 1.2 x 10-2 Pdnuto-1. k e n  obte- k: -. .-?- 
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u ANALISIS E! LOS RESULTADOS. . . 
- , - .  /
,.- ,- ', 
- 2.v 
C E l  Cirumio, como se pudo o b o s ~ t  en l a - ~ i ~ . l 8 ,  so mantiem psi- en 
soluciones acwsas neutras dc clonuer dentro de m extenso rango & potamcia- . 
les a part i r  del potencial & corrosibn. A diferencia & l o  que sucede con e l  
H i e m  en las mismas s o l u c i ~ n e s ( ~ ~ )  no experirnta ma transicih &sde un es- 
tiitdo & disolucih "activatt a uno de pasividad. Su .colaportasliento es similar 
a1 del.~luninio(~) y al del ~ i t n i e ~ ' ~ ) ,  olcordmdo am las predicciones del 
. - diagram de Pourbaix. . - - . .  - &: 2 ..< ;fa 
' I - .,.- 
E l  Circcnio. tanpoco experbmtxt &ha transicih"acti.~a'~-pasivsl en d o  
i 
Scido , inclusive en soluciones c~~ d~ kido clorhfdrico, por 19 4 
difiere notablemnte en su ccl~po-o del ~ i t a n i o ( ~ )  que se  pasiva a poten- . 
- I 
d a l e s  superiores al potencial de m i & .  Tslpoco se asemej-a a1 Almixio 
(1 67) en e l  cual e l  potencial & camsi6n cQincide cun e l  potencial de pica; 
do o bfen en soluciones concentrda$~ la pelicula pasiva presenta m a  velocidad . - 
de disolucib alta. - I 
A m potencial detendnstb-, ar, se observa en l a  Fig.18, se .- e l  - .-- 
picado. Fn este caso e l  potencial &W&v es ,410 20 nV s q k i o r  al hall& 
por Stodos galvanost8ticos, a pesar & tmtarse & un trazado potendocin6ti- 
a de l a  curva & polarizacibl, p r ~ ~ t e  prque se efectu6 lsediante un bg 
r r i icro  relativamente lento &1 potea-l. Asisrimo se observa cierta dependen- 
I' cia de la densidad de corriente can lllesgecto al potential cumdo se lo ernsaya 
con potmciales superiores.al de piwh,  d e p d m c i a  que no es intrinseca a1 las 
f e n h o  Pcano se andizarg pos ter imt i ,  81 mms para/ - idah  de corrien, 
te representadas, sino que esu asadada a3 n6twl10 enpleado en l a  btennina- 
ci6n . - . I  r ,-. - 
- , 
7.:- !T 
.. I C .  
Si se cornpara el. gr$fico de la F5g.18 con lss curvas de l a  Fig.23, obteni - 
das mdiante ensayos en 10s @s'w tmccicma e l  electmdo, se llega a l a  
canclusidn pue Bstas representan mrd&br%s amas de polarizacih an6dica ob- 
tenidas cm 4 ele.ctmdo en es  lwar *r 
: ' 
* ' i  \ 
I .  
% evidencja e l  rango de pasi@W en e l  apl. la. de corriente cg 
I . 
si no depende 41 potencial, aunqu. as ma mi& de >ao$blddad de &forma- 
l 
.&he ~a inexibtencia m a  -nhstcie iapor&ta nqmctc a1 potencia1 se - 
~il.bi4n sei q r e c i a  al alcslzar m p o t w i d  d. 0 j f 7  V el e q u e  lecsliza- 
'Q del mtal. k pesar de las difierrmdas en l a  ~ f o & g f &  Q1- dsm emtre los 
ados y sin tracei~nar,  iw &~e&a.en Ias Pigs.32 y 19, 
- eS en esenci fenbeno desda m prnto & '*sha- electrcxpbico. E l  
- potential de i obienido es - frrferior a1 hill&-. las experiencias po - 
tsnciodn6ticasL por las moms ya sefhladas -y liger&mtd- inferior a 10s da- 
=ibn para la clefxmii~&& -de .potmciales de 
£& eqleada paia eotudiar e l  picsdq '&$ Altibhio en solucio- - - 
: l,;j:.~, j ds lor .cems fn-wles en ;elucimes 
o acidificadps am aCia0 Pose  m signifi- 
a l a  t6cnica de raspado, qw pera&.~hidi.euldo tienpos de repa -
ar e l  potac ia l  ds p i d o ,  tal  cs?p 6qe aqleada por PessM y 
inoxideales y pot ctrer autmes -&le&mes de Ahmi- 
('"3 y en- diversas -mitcionds rssismtes, a- 
-AISI 304 y 316, Hasallay C, IZ$C%&&.. In-1 608, Mmel 400- 
(171), en todos les casds en solkc&nty% ~ a r r a o # ~  a*. . i - 1 .  " C ' l *  fC a' - su i i@&&~a se reveb en sisbms cam 105 hcWiWles o el me- 
aqd umsi4rpd0, Circonio, eh solucionas &as .de d€axur6s, sistegss en 
10s &Zes se kquiere cierto t fappo para nwlear im $rimems enhriones & p i  
-ckdmas en ensayos potenciost~tic&, 'lie que 1lG" e ura grw irreproducibilidad 
. 
da las detemin~ciones (l , p e g  la  soelerscibr -ds &dm proceso de nuclea- Pi I - 
dda requiee d e r t o  sobrepoosadal rsspeete sl potoadal L pi?ado. Ass 
pues, se obtie* valores altes dsl arismr, s&remt& en experiencias h d e  se 
&arm r$idaum~e e l  potencia$. 
ocido qm e l  &m3&6 -en *cantae@ sck'&l Dirs £0- m a  p e l h  
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la pasivante de 2102 am tm espesQ16dr-apxhahm te 50 A ( 6 4 ~  16) ~1 cir- 
d o  se deforma pliistianmte o trj;ids d L X  m h i e n t o  de dislocadones en 10s 
planos IIoToI, que generan kscalm&d. dsclizeriento sabn  la superficie m t 6  -
lica, cubierta por l a  pelfcula de &do, tal cam se observa en l a  Fig.30. Es - 
t e  proceso ha sido muy estudiado y domlacimado ccn 10s problems de corro: 
sih-bajo tensiones en matales y &imes C.C.C. (Alminio, Aceios inoxida- 
i 
bles austeniticos, a-latmes) dm& $1 nbsm restringido de sistsmas de desli - 
zamiento favomce l a  formacih de s & suficiente altura como para pro - 
ducir l a  rotura localizada de l a  pelhala pasivante (62,63,73~194) . ~~b situa 
2 9 - 
ci6n tauibign se da en e l  Circmio, g&s P pesar & tratarse de m +a1 h.c., 
al estar 10s espechenes policrist&s orientados en l a  d i recc ih  sdecuada 
'para favomcer e l  proceso de dsfo&& plPstica por deslizsaiento, en este ca - 
so l a  longitudinal, e l  mism no se pdum por -lado. A dibrencia de l o  
que ocuf~e con e l  fluminio('13) no sd.maocs la  altura de 10s llpncionados esca- 
lams, p r o  c- e l  6xi& es relsti*te -. fr4gil (64#65) & produce l a  rotura 
del mism en 10s escalones, tal m d i s e  obsema en la Fig.32. En esos s i t ios  
se expone a l a  so luc ih  mtal desp$vvisto .de la p e l l a l a  protectors de 6xido. 
f,' 
416 cabe aclarar las diferencips que se observan amndo e l  electrodo es- 
t5 somti& a m potencial inferior i.l ds picdo o a uno superior. 
L ' 
Por debajo del potencial=de pi- no se podwe ma disolucih aprecia- 
ble del metal, sins l a  mpssivacidtr,$W atism. Atque la forma, general de cur - 
vas c o m ~  l a s  de l a  Fig. 20 es simiA cB rbor r m g s  de potencial, respanden 
a fenhenos dihrentes. G r a f i a m & . f 3 a  densidad de corriente en escala lineal 
en h c i h  del tienpo con dos p t & ~  del -go pasivo, se obtiene la Fig. 
126 cuando x eaplew U s  dos v e l o d ~ s  de dsfornscidn superiores. En l a  
misma se observan t res  zmas dmh 2& de la densidad de corriente 
ccm respecto a1 tidnpo comspde 4 tes eaaciones distintas . 
E l  ascenso inicial  se pueds ei&se & -rdo con una ley expanencia1 
F 
- 
- n . , - 1  
siendo i en A/& l a  densidad dc &mte al i i q  t, $ l a  densidad de co- 
rriente estacionaria antes de d& la  traccih y or m a  unstante que depen- 
de de la velocidad de deformaciib. i s t a  expresih es general para todas las 
e l  rango de pasividad, t a l  como % l a  cqaracith entre las Figs. 20, 2 1 
date, 'qresada en escala lugadtm&a, -ccm ,a - . t i i q o .  Solanrente 
can l a  mlocidad de deformacih mds b a a  se ab&-cisrte retardo en l a  ini-  
ciacih del as-o de corriente. 
El valor de i; = 3,s x ~ c d ,  y can i x 10-' minuto-' resulta 
2 ' 2.2 x 10 miauto-', pero tenieado ' k ~  cwnta lh. Fig.23 is ecuacibn (3. IJ se 
pwde expresar ip t6rminos de l a  &-cii% ccap 
. . J - 
.. . 
ia= i s  exp (t) 
I 
en l a  uwl s as pa deformaciQ y B ' = 6.0 x lo2 ,: r&@Ztamdo en general in -. 
Esta ecuacib se puede interpretar c u p l i t a t i n t ~ ~  sQn l a  base del r, - 
y esqusmatizado kn l a  Fig.7, se ccmputa m ascenss in&llzt&mo de corriente 
. . 
d a d o  a1 fien&eno que ocum en m. escal6n dado. Et'ttre 1 s  suposiciones i m  -
plZcitas del'nisbo se cuenta la de, que to&. les tsurlcnes pmducidus tienen 
l a  ntisma altura,! el dsm hgulo IBe &recia e r ~ n  a la superficie, 
que existe un in/tervalo cmstmte -mtxe la aparici@ -&--&femtes escalones 
etc., 10 cua~. t&duce i n i c i a ~ t e  a -m adcsasc lineal de l a  
nusstra y la dieerente velecidad Q dbhlsoluci8ol que je pmde presentar en gra- 
m nos diferentes , bituacih que se hate cxtre na;tda potenuales 
srperiores a1 da' piurdo c o m ~  se . evi-cia , en la Pig .Z%, 1 s  e d o n e s  (3. I) y 
. I 
(3.11) pueden sir justificadas cwalitatiwmmte .. 
I . 
~osterion&e el -f:ioRado-oqlnao e e o l  SB, transforma en lineal, 
Fig. 1 26. Densidad de corr iente , rspresatada en escala lineal, en fmci6n &1 
tienpo, con dos potenc-s dsl r w o  pasivo y con dos velocidades & 
deformaci6n. Circonio ar m a  IN. 
Fig.127. Densidad de corrienta. representach en escala lineal en hcih del 
tie- (o de la deformad&), cat potenciales igual o superioreg al q 
tencial de picado. Circmio en ClNa IN, L = 3,6 x 10-1 minuto- . 
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te'nninos cualitativos de esta tqpsickbn esd ssociado a que e l  ataque tiende 
a localizarse preferentemente sobre &rtos ~scalones en detenninados granos, 
que pasan a controlar en fonna pre- e l  ataque. Mientras que A depende 
my poco del potencial, es fuertemente &pendierite de l a  velocidad de deform- 
I 
ci6n, ya que est5 relacicnada am e l  rilisro L e s c a l m s  que se formrm en l a  I 
midad de tienpo. E l  significado de se puede entender, a par t i r  de las cur - 
v&, corn, e l  tienpo de retardo cm respecto a1 de i.niciaci6n de l a  tracci6n si 
I 
la disoluciik en 10s escalunes preferencishmte atacados fuese iniciada en for 
. 
ma s imul tba .  A l  observar l a  Fig.25 se nota que l a  transicidn del camporta- 
.- I 
miento expcnencial a1 lineal se produce para vploms menores h l a  defom- 
cibn, a medida que disminwe l a  velocidzPd de defonuaciik. Obviamente la  misma 
. f i h  w s t r a  un &portmiento an6nd.o para la velocidid de Lfonuaci6n mBs 
b j a .  Es a este caso dl gue l e  cornaspax& ula xmyor dispersih en ekayos 
ferentes con un mismo potencial, De , f e  maneras, no se evidencia l a  transi- 
cih tan clara a l a  zma de ascenso lineal, ya cpe apareq -as esbozada co- 
mo se puede observar en l a  Fig.22 y el c a r p o ~ e m t o  e m n c i a l  se prolonga 
hasta densidades de corriente de casi tn orden superior, para dar lugar des- 
p d s  de una brevisima etapa lineal a ma d d a  q brusca de la densidad dp co - 
: 
rriente. E l  significado de l a  misma $e intentar& aclarar a cmtinuacih del 
'. 
- d l i s i s  de l a  tercera zma de las cWvas. 
Camo se observa en l a  Fig. 25, a porZir de cierto valor & defonnacih p f i  - I 
ximo a 4 x 10", l a  densidad de corriente tien& a m valor estacionrio.  E l  I 
nisno corportamiento fue observadc par, b a r  y ~ e n n i l ~ e a ( ~ ~ )  a1 traccionar Cir- 
- I
cmio de a l t a  pureza en 1 M a -O,B V, electrolito en el  cual se cmoce I 
que e l  Circcnio no presenta el frn6nmo ds picado o sea que l a  (nica reaccidn 
anBdica posible es l a  repasivacidn del m~tal. (btwieron densidades & co- 
m e n t e  estacionarias algo n& de dos woes inferiores, pero las diferencias 
son pirfectamnte explicables teniendo en cuenta l a  diferente pureza & 10s me - 
tale~~enpleados y l a  diferencia de spraba-te 600 mV entre e l  potencial 
por ellos aplicado y 10s empleados en e l  presente estudio . Resultados simiu- 
~ p s  han sido obtenidos cm Ngquel & soluci~nes de BciQ sulffirico (72) s Y a PE 
tenciales inferiores a1 de picado en slwianes rtcuosas & cloruros can A l e -  
(743, as l  cam con AllOPinio en ioluciones nio(40.73) y acero inoxidable' AISI 38 L!5,; 
I (40,731 L-", 9 de ni trato de sodio t f: .: L I[ .UJ 
- , C. . 
. . De acuerdo con las ideas desamt%&ladas por Mmata y Staehle (72,671, al 
aplicar m a  velocidad de &formscidn reattmte, e l  n b r o  de escalones de des- 
1. 5 . ' I - :   r l  ' 4 .  
i%&miento que emergen en l a  supe&icie por mi- ae rlempo elicmstmte. Des - 
p d s  de producido e l  i n s t a n t h o  ascenso & corrienke asociado a l a  aparicih 
de M escalih, Fig. 7, se completarg e l  trmsitorio ccm cierto decaimiento de 
I 
la misma, cam resultado de l a  repasivacih. La densidad de corriente constan - 
I 
te se alcanzars cuando e l  nhero de escalunes que' qarecen en l a  midad de 
tiempo sea igual a1 n b r o  de escalmes repasivatk o al armos porporcimal s i  
cierto n b r o  de escalones no alcanzan a p m W r  la rotura de l a  pelicula de 
I 6xido. A l  traccionar a m a  velocidsld de defo~m8~idn canstante e l  ntimero de es -c a l m s  repasivados en l a  midad de t i m p  serS a&tkte, sieapre y -do l a  ' I I velocidad de mpasivacidn sea c a ~ t w t e ,  y por l o  tanto ese n h r o  dependerg de 
l a  velocidad de deformacih. hr e l  rango pasiw, por lo  mnos dentm del ran- 
go de potenciales estridiados se puede a ~ i d e r a r  que la velokdad b repas&- . 
c i h  no dkpende del potencial. De l o  anterior se ccmcluye qm cuanto mayor sea 
l a  velocidad de deformacih mayor serg. l a  densidad & corriente es tacionaria y 
Qta no dependerg de<pot&cial. ~siksmo, l a  reloddn ante l a  velocidad de 
deformaci6n y l a  densidad & corriente estacianaria debe ser  lineal, y el lo  es 
lo  que se observa en l a  Fig.24 y estg expmsada en l a  ecuacidn (2.1) . 
' E l  coeficiente de i que represents lq pendiente de l a  metcionada ecuacih I 
lineal, resulta ser  2.07 x a~lanbios/cd si t se expresa en seg-' y es la w 
cantidad de electricidad asociada a l a  repasivacih cuando l a  densidad de co- 
* ,  43-
rriente alcanza valores estacionarios, es decirpgra ma ckfonnaci6n igual a 4% 
cam se observa en l a  Fig. 25. Se p d r f a  efectw ma estimacih aproximada de 
l a  cantidad de electricidad puesta en juege en proceso individual de mpa 
- 
sivaci6n de un escalh,  si se conociese la b s i . d a d  superficial & escalones 
repasivados. i . . 
Se pwde estimar l a  densidad superficial de escalones de deslizamiento pa 
- 
ra m a  defonnaci6n dada (66s1 75). ASS para m nmt-al hexagonal can m a  defolma- 
4 cih del 4% l a  'densidad stpelficial puede alcanzar s p r o x i m s h ~ t e  10 e s ~ a l o -  
n e s / d ,  cm 10 cual l a  cantidad de electricidad modada a l a  repasivacik de 
caUa esca lh  resulta ser  
, 11. I I - I 
en l a  d a l  k nepresenta l a  fraccibn ds ercalmes. mpasiGados con respecto a1 
nhero de escalones emrgentes en l a  mid@ de tiempa. ,a . - 
.L. 
-,< 
Esta permitiria en experiencias ca~#&%b% swuar l a  d t i d a d ' d e  elec- 
m, , . - #J:+;'"? . -  , t r iddad asociada a l a  mpasivocith&& ardP escalbn, p r o  subsisten dos brmi- 
. ., k A8-'..6nos que no con-. Por un la&;jla corrinte instmthea,  que aparece ewe 
matizada en l a  Fig. 7 y, por otra e l  tiv requerido para l a  repasiva- 
c i h ,  ahitiendo que dicho proceso #wda estar representado por ma e q m e n c i d  
decreciente tal caw es postulado ppr M ~ r a t a ( ~ ~ ) .  . De todos m h ,  resulta evi - 
dente q& este enfoque s6lo puede sar u t i l i z e  para carplernentar mediciones de 
l a  cine'tica de repasivacih. 
0 , I  - - - c -  
En tanto que l a  mayorIa de los&abtm leciouiados en e l  &%'is p& - 
d a t e  ,. eCn -do no son' f i i c i ~ ~ ~ u a b l e s  (c- por e j e q l o  e l  n h m  de 
escalanes que aparecen en l a  mid.&;;& ti-) pueden ser relacionados m8s o 
menos directamente con magnitudes abmscbpicas medibles (en e l  citado ejenplo 
l a  velocidad & defomacibr3, lo  q u s i t i s ~ m  d p i f i c a d o  iPpreciso es  l a  velo- 
cidad de repasivacibn. En e l  menci&& W l o  es de' inportancia capital por- 
que de l a  misma depende l a  profmcWaci& del ataque camgo se esquematiz6 en l a  
Fig. 7, del .Cap$tulo 1 . Cam se s-6 anteriorarente en el  rango pasivo parece 
no depender del potential; no estl .@am si mde de la velocidad de &foxma - 
ci6n o si para determinadas veloc&&b l o  cp sucede es  que no se -fiesta. 
En el Circanio, de acuerdo M lo qhe surge dB los ensayoS efectuados a l a  m& 
elevada velocidad de defonnacibn, $6 IC 10-1 dwto- lS .  -$e requieren d e l  orden 
de los 3 a.4 segrndos para qu, la -v&& . d e n c e  a influir, es decir, 
para que se pmhzca e l  a p a r t a m i d  L 1  caqmrtamiento lineal, cam se obser- 
va en l a  Fig. 126. Un enfogue sird* ea el  ewhado por Hoar y ~ t m e s ( ~ ' )  para 
analizar sus resultados cm aceros csrrben~ en soluciones de h i d h i d o  de so 
I -
dio en ebullici6ri y canparar e l  l ap0  en el cual l a  repasivaci6n canienza a in - 
f lu i r  con e l  que surge & 10s B s a d j o  eefactudx can e l  nnismo acem pem en 
nitratps por Hoar y ~ a l v e l e ( ~ ~ ) .  4 estos wap 10s ti- estimados scn del 
orden de 10 y 60 seg., r e s p e c t i v d t e  . 
. . . ,  
* '  
La conclusib que se cbspmndmk~ qua se mcesitarIa ma d c i Q  total-  
mnte inbpendiente para determinu cirdtica & repasivacih. Intenms en 
ese sentido h w  sido efeca~ados porj~~ck(110*142~172) a fin & estudiar l a  co- 
r r o s i h  bajo' tensimes & las aleewes de Titmio. 
los picos & densidad de corridhts obs@rm&s en 10s edayos efectuados a 
m a  velocidad & deformacih & 1,1 ix 10-2 nrinuto'l pudm dar lugar a conride - 
F; rar  que l a  c i d t i c a  de x e p p o i ~ c i ~ k ~ t l  I q ihflyanb much0 cumdo iss velocidades 
de &fonnaci&h sm bajas . Se pmrPZa ma merte de retardo de l a  q a s i v a -  
c i b ,  a tanto que l a  disolucih prcbiyue can el  -to de corriente a e l l a  
I sociado hasta que se inicia la  nepasivacibn trreducieabse en un descenso brus_ 
* co de l a  densidad de corriente, para f inabmte  alcenzar. 10s valores estaciona - , 
rios mapatibles ccm l a  validez de l a  e a r a d h  (2 .I)%F".-iF- 7 - iJ  ! 
I &*$:>, - 1 * Fn resume*, por debajo del potencial de picsdD e l  efecto ' de l a  &foxma- 
cidn es localifar l a  disoluci6n en 10s escalanw de deslizmiento, per0 e l  pro - 
I 
ceso texmina s4endo controlado por l a  c i d t i c a  ds repasivacibn, de mdo que no 
se traduce en ~1 ataque localizado. Esta canclusibn ham inaplicable al  caso 
del Cikonio, carno tambign se semi5 respecto il-ltlupinio 
I 
(73) cualquier mdelo 
(1 73) que atribuya e i  picado a l a  existencia de f a l w  pachicas en l a  pelzcula 
l 
o a un efecto cmtwinacith asaiado a la migr~cidn prefeerencial de 10s io- 
(1 74) nes clorum en 1 e l  fuerte capo eYctrico estsbhcido 'a trads del 6xido , - 1 1 1  I I ! 
cano 1s postuladm para explicar'el picado del illwain&. Hasia cierto poten- 4 
4 cial  detexmin+, e l  potencial ds picado, - l a  r eps ivac ib  es e l  fenheno con- 
tmlante y en d e r t o  modo l a  pelgcula de Wdo se uq&ta cam m a  barren  
inerte, qw apkrte de pmteger a i  mtal & la lamsie generaiz*, se vuelve 4 
I 1  I  
a reconstruir; ~ s t o  sucede apenas p ~ ~ m ~ d d a  uu rotuFa exprofeso (traccionan- = 
do o raspando a superficie del metal) o cano '~e6uIt& de l a  c reac ih  dingmi- 
ca de d i f e m d s  fallas, e n  m.electzodo eststico, .en ma s i t i c i 6 n  pennmente * 
y espcnthea dB disol&dn y fonnaciik, cuyo.ert& srtacionario esti represen - 
tado por l a  depsidad de Mrriente psi- $, simpre y -do e l  h tenc ia l  sea 
infsrior a1 de/picado. La e k s t e r i a  ds di;ha. -f . lk, '  ass cum e l  papel de 
10s factores &e las provocw ha s i b  enmdmdo por , di6srentes autores (176,181) 
A f in  de analizar e l  significadt, de las cumas obtenidss para potenciales 
superioles a1 picado tanbibn ccmviene n s a l i r u  ma nzprientacith de l a  den - 
sidad de corribnte en escala lineal en finci6n tienpo. La misma se obser- 
va en l a  ~ i ~ . l f 7  y comsponde a1 eapleo de tk wloddsd d. deformaci6n de 
3.6 x 10-I minuto-'. Nuev-te se obsenm.tzes zcmas en &as cuales l a  &pen_ 
dencia de l a  corriente con respecto' al tiap a% distinta. I b I! I  
1 En l a  zona exponential, a psar qm la interpretacidn es en rasgos genera 1 - 
-' les equivalente a l a  efectuada para . e l  lgngo de pasividad se debe tener en a m  
- 
b t a  lo siguien&. EI valor Y densidad Q co-e e s t s c i ~ ~ ~ l a r i a  a par t i r  del 
cual se inicia la t r a c c i h  no capspmde,  &bkb -d procedimiento experimental, 
a una densidad de corriente propia.de l a  zans .a pica& -ya sea estacionaria 1 o instanthea sino a l a  densidsd & cembnW g;sta.cimaria de l a  zona pasiva 
ii. La ecuacib amqw describe e l  canprt'asliento est8. Pfectada por e l  tip0 
. * 6 a-. 
L ; 2 s  en l a  cual A* es una constante que tbpmde d e l  potencial y de la velocidad de 
deformacib. A diferencia 'de lo obaenrado en e l  rango pasivo A* depende fwr- I 
temente del potential. Evidentemnte ests relacionada con l a  velocidad de de- 
I 
LrmaciSn a1 &pen&r $1 n b r o  de recalcnes que se folmw en l a  rnidad de 
tienpo, pero en l a  zona & picado la &solucih acelerada en 10s escaloles de 
I 
deslizamientg es e l  f e n b n o  predadnante, de all$ l a  gran influencia &l poten - 
cial sobre l a  densidad de corriente. Por otra parte t, tiene e l  mi- sipifi  
cado que en e l  rango & pasividad; la diferencia que se observa con 0,37 V es 
. explicable teniendo en cuenta que am este potencial, e l  potencial & picado, I - . -  .s ' 'I , I . I  q. las'determinaciones t i e n e n m u h a m  ,ibL. ,. 1 .  - - p,#-.y-j La ecuaciC (3.IV) pw& ser  hral izada para las t r e i  velocidades de de - i '  8 .  formacih utilizadas, expresiindola asf : ! - - t 
' 8.f - 1  / - 1 '  , .L 
, 7 . nL.jwAr, 
, -. - . - ! '  
k 
.- L ' I -  - I 
- *  I' . t:.f..'11 - Y Y I i  .+ - ,  I - 8 8 ,  I '-- (3.V) 
I .  . 
- 
8 
I . -  
f :? 
' 
"C =: r 8 
en l a  cual B*,= A*/; cdpende dl a1 peA es relativamente independiente 
de l a  velocidad de defonnaciih, amqm se observa cierta desviacih que se 
<?.acenth a l a  velocidad I& baja, tal corn, l o  mmstra l a  Fig.128, en l a  cual se 
han :representado a l p a s  & las cmvas. GO significa l a  QfomaciSn umbra1 %I 
- . . partir  & l a  aral se producirfa e l  Bscenso de l a  corriente en 10s escalmes .:i 
h a 8 ; '  :; i 
&preferencialmnte atacadm, si no existiese a deformaciones m o r e s  m a  d i s t n  -
buci6n algo m% general &l ataque sobre 10s restantes escalones . Su valor se 




- -  - I 
Por ~ l t i m  se proQce l a  trwrici6n a la ;ma doh& la  corriehte alcanz6 
m valor estacimario. A diferen'da del colportamiento observado en l a  zma 
pasiva l a  densidad & corriente estacionaria es fuertemente. dependiente del po_ 
tencial, ixientras que l a  velocidad de defomai:i& e jerce m a  influencia menor. 
F 
ASP, observando l a  Fig.25, se caaprueba que a l  a w n t a r  l a  velocidad de defor- 
e c i h  & 1,1 x a 3,6 x 10-I mainurn-l, mientras que en e l  rango pasiv? l a  
rt 
a! densidad de corriente estacionaria se increments 30 veces, a potenciales supe- r I I - .- ' - - ' I +  :. , riores a1 de picado es ~610. - - I - 
- 
- r : .  =- - 9 - '- t" . I  ; .; $I " I 1 . , -  
* I *a:. 
C , 1 ,  .r I 
Mientras hue por debajo del potencial de picado result6 relativ-te s@' 
ple explicar porqd l a  corriente alcslza m valor estacionario, ya que el lo  
est5 asociado a l a  repasivacih de 10s escalanes de deslizamiento, con poten- 
I 
ciales superiores se deberian tener en m t a  otros aspectos. En sistemas co- 
rn 10s de aceros & bajo carbon0 en soluciones de nitratos o hidr6xidos alcali- 
- 
nos en e b ~ l l i c i b ( ~ ~ )  e l  efecto de dichos lniovles es retardar l a  velocidad de 
I 
repasivacih; es asi  que e l  apartamiento de l a  Pinealidad en las curvas densi- 
dad de corriente/tiempo que se observa cuando se 10s tracciona con velocida&s 
. *de deformacih bajas, mido. a cierta tendencia a alcanzar corrientes estaciona 
- 
rias, son t o t a k n t e  explicables en &nnin~s d. m p m s o  de repasivacib, so 
bre todo teniendo en cuenta el rango de potenu=iales en 10s cuales se produce. 
. Ese rango tiene c k  l h i t e  inferior e l  potrncial de Flade, .es decir, se t ra ta  
de potenciales len 10s cuales e l  estado estacionario del metal en ausencia de 
l a  defonnacih 'pl&tica es de pasividad. 
r 1 '  
Fh e l  caso de1 Cirwnio traccionado a ~o tenc ia les  superior%!! ' a1 & i ica-  
I do, l a  observaci6n del cqortamiento con velecidades de tracci6n bajas sugie- 1 
re que l a  repasivacibn es ts  inflyendo a h  a dichos ptenciales siempre y cuw - 
do no Sean my superiores al potencial de picado, pues cum se observa en las 1 , 
Figs. 21 y 22 sq produce un decaimiento de la densidad de corriente ; part i r  de 
a 
I cierta deformacih. Sin embargo, especialmente a potenciales m6s elevados no 
se podr5a descartar l a  influencia de efectos dihtsicmales que controlan l a  di- i 
sclucih,  dej who de lado e l  hecho qw todas las  curvas corriente/tiempo e s t h  
afectadas por 1 licaida W c a  amdo se alcanzan altas densidades de corriente, 
. ya que no se tiene una ccnnpensaci& de l a  niisma. f I -  
e*='="P" ihcremento de l a  corriente estacianaria que se observa con ligeros auaentos del potencial, de acuerdo a l a  Fig.23, se puede interpretar 
teniendo W i 6 n  en cuenta l a  curva de polarizaciBn anddica de l a  Fig.18. En 
anbm casos se pue& cmsi'derar en ma  priniera apmximacibn, que e l  aumento de 
l a  corriente espcionaria o 'hi-estacicmarial1 se deb esencialmente a1 amen - 
to  en l a  densidad de s i t ios  atacados, o sea' del h a  en que efectivamente se 





E = E '  + b log (I/S1) 
I (3 .VI) 
I I - \q  '. ' !I 
en l a  cual i es l a  corriente en Anperios y St es .el drea efectiva de diso!lu:- I * ,  
ciSn por siendo b m a  cmstante. Bsta -1usidn coincide con l o  que 
16.1. 
I L?Y 
Fig. 128. Densidad de corriente, represent& en escala lineal, en funcih & 
la defonnacih, ccn algmos potenciales superiores d de picado y di- 




Fig. 129. Densidad cle corriente sob= e l  mtal libre & 4 i d o  en fmci6n del po- 
tencial. Circonio en ClNa IN. 
I 

I .  
se prevee respecto a1 conportamienb dd m electrode en Lformacibn, ya que pg 
ra  m potencial dado e l  aumnto de IP defomaci6n iqlica m -to del n h n  
de escalones que emrgen a l a  supemcie y por l o  t w t o  m -to en l a  Lns i  -
dad de escalones atacados o< sea del!'hea efkctiva de ataque. 
I .  
Lo anterior inplica que para cada valor del potencial l a  dens idad de co - 
rriente en ma  picadura o en un e s @ h  despruvisto de Wdo es constante. Pa - 
ra  calcularla se deben tener en ccii@i& dos aspect05 . En primer lugar que l a  co -
rriente medida experimentalmente c@&msponda  ma situacidsn h d e  e l  pmceso 
pmvaleciente sea l a  disoluci6n y m est6 afectada por otros factores que pue- 
den ser  controlantes : repasivacih , cmtrol di fusional . Indudablemente es to nc 
sucede en l a  zma dmde se time uia corriente estacionaria, sino en l a  r e g i h  
-2 
. - 
& l a  curva corriente/tienpo en l a  &lal se produce e l  ascenso lineal L l a  co- 
rriente. E l  segundo aspect0 es la Bvaluc ih  & l  h a  efectivamente atacada. 
L 
. . 
En este caso se debe ~ c u r r i r  a \n -10. ma aproximacih adecuada parece 
ser la enpleada por Bubar y  enn nil yea(^^), aplicada posteriomnte a1 pmblema 
& M r n s i E n  bajo tensiones de 10s hosros & bajo ccntenido de d c n o  (30,311 




to  de l a  pel4cula de 6xido por l a  &~tura b d n i c a  de l a  misma, , I - 
La ecuacih Lducida por Bubar y ~ e r m i l ~ e a ( ~ ~ )  eqresa  ' '  
.- :. i . . 
. 1 
dmde At  es l a  f r acc ih  de 6rea b q r o v i s t a  de Bxido, es l a  lungitud iniciaJ 
del espe'cimen y 1 es l a  lmgitud a un tieaapo t. Esta ecuaci6n se puede e q r e  
sar aproximadamente en t6rtninos de l a  defowacith E = (I. - l,,) ; tenemos entm -
ces: 
4 -  I 
- 
Esta sproximaci6n resulta vglida hasta r = 0,3. Ias & t i l e s  I & toda l a  d e b  
Por otra parte l a  densidad de & a t e  para e l  me&l en deformaci6n i (t) 
estii dada en f m c i h  del tiempo por 1 
: I '  
(3. IX) 
en l a  cual it es l a  densidad de corriente sobre e l  metal libre del dxido y por 
lo tanto indepqndiente de l a  defo~slacih, dependiendo solamente del potencial ; 
A' y $ son, respectivamente la f r acc ih  & BRP despmvista del 6xido y l a  cu - 
bierta por l a  pelicula pasivante de 6xid0, que por l o  tanto dependen del tiem- 
po o de l a  deformacih y ip es l a  densidad b corriente sobre l a  pelicula pasi - 
11 
vante . L ' " I 
C& potenclales superiores a1 de picado l a .  u n t ~ i b u ~ i Q 1  &l segundo t6rmi -
no en l a  ecuacih (3.IX) es despreciable, por lo  cual qwda reducida a 
h* ; . qrn cual teniendo en cuenta la ecuacih ( 3 . ~ 1 1 1 ) ; ' ~ d e  escribirse 
Esta ecuacih expresa efectivaiwnte e l  c a p o r t d e n t o  observado en e l  ran - 
go lineal de qcenso de l a  densidad L corriente, de acuerdo con l a  ecuacih 
(3.V), y por lo( tmto  pennite e l  cPlculo & l a  densidad de corriente sobre e l  
C ..i > 
metal libre del 6xido o sea it .. 
i - 
* "  - l  
A pesar de( que aparece planteada &I ma a#Tfskh general, independiente 
de l a  velocidad cm que se efecttia l a  t racc ib ,  & a-rdo a l a  Fig.128, con ve - 
locidades de tracd6n bajas se prodwe cierta desviaddn. Por lo  tanto e l  
c6lculo de la densidad de corriente sobre e l  metal desprovisto de Qido resul- 
t a  conveniente lefectuarlo con lob datos de 10s ensaps efectllsdos a l a  veloci- 
dad de deformaciSn superior, a f in  & evitar cualquier interfcrencia por efec- 
tos de repasivacih o eventualmente del c m t m l  difusional. Solmnte  se &be 
tener en aaenta e l  s ipif icado de eo por l o  cud - ' : : :'I:, 
-. 
o sea 
1 1  
I 
Si se ti& en cuenta l a  depnden'cia ya sefialada de B* can respecto a1 po - 
tencial, inmediatamnte se advierte que i t  dRpende de1 potencid y caracteriza 
unlvocamente l a  velocidad de disolucib del Circanio en soluci&n de ClNa IN 
cm potencialesl superiores a1 potencial de picsdo, cuando se expone e l  metal 
q ' ,  - - 
l i b r ~ - ~ l a p e l ~ ~ u l a d e d x i d o a l a 8 o l ~ c i 6 n ; e x p r e s a t & i 8 n l a & n ~ i d s d & & ~ d ,  
7 - 13' - 
* A  
, - , . . rriente que se prevee que existe en el  fmdo de m a  picdura en ese mdio . ; I t d  - h:$ :j - b 
-. 2 - 
A part i r  de las curvas de l a  Fig. 127, mdiante las ecuaciones (3.XII) 6 1,A 
1 - I  r * ,  - Y ' 
1.Y (3.XIII) , se puede obtener e l  valor de i t  en fimcih del potential, cuya repre-: 
' - - 
- .  sentacih se observa en l a  Fig.129. Excepto para e l  potencial de picado, 0,37'--- 
V, 10s valores restantes se alineau sobm ma recta & Tafel ccm ma pendiente 
de aproximadamnte 120 mV. Asf l a  densidad de corriente en m a  superficie me- 
6 l i c a  libre del h i d o  o en ma piccldura msulta ser aproximadamnte 1 A/&. 
!ms inoxidables , distin autores hallaron i 
m a  dependencia logaritmica de la densidad de corriente en funci6n del potencial. ' 
, r l  ' ! Con Fe-16Cr en SO4Na2 0,7N + ClNa 0,ZN (' 771 se obtwo m a  pendiente b = 
200 mV, dentro de un rango & potenciales de aproximadamente 200 mV que se in2  
cia a par t i r  del potencial de picab.  En un acero inoxidable austenltico 
- . =  
Fe-18Cr-IONi, tanto cm ClNa 1N caeno can ClNa 1N + SOqH2 1N (' 78) , l a  pendiente 
resultaba igual a 87 mV dentro de rn rango equivalente de potenciales, siendo 
l a  ciensidad de corriente en e l  potencia1 de picado igual a 0.5 A/&. Se men- 
ciona 78) que a potenciales aiin superiores se alcanzaria un valor constante. 
E l  mism fue medido por Sato y col. ('79) quienes hallarm 8 A/cmZ. No se ha 
dido establecer un modelo ccmvincente para explicar l a  dependencia ccm e l  po- - - 
tencial pi 10s vale-s mencimados, por cierto altos, que adopta b ,  
*p h l l '  I I I I  
LOb ensayos efectuados en soluci6n de ClNa 1N tampcmada, t a l  como se puede I 
observar en l a  Fig.26, -stran que no se modifica e l  potencial de picado con , 
ximadamnte igual. Sin embargo, l a  constante A de l a  ecuacih (3.111) 
-que 
da l a  pendiente en l a  zona lineal del ascenso de corriente- es sensiblemente 
respecto a1 hallado en ausencia del tanph.  Adends e l  conportmiento en e l  ran 
go pasivo es similar, alcanzihdose m a  densidad L corriente estacionaria apm;'- 
inferior, lo cual evidencia que l a  disolucih est4 afectada por e l  control del - 
pH, aunque tanbi6n en este caso predoanina ,-7 -;- l a  mpqivacibol. - A  . 
, I  '- 
-* !;: t-*L ...'I@ 
- I I - - - . .  
I - -  E l  mencionado efecto del pH er m h t e  s ih i f ica t ivo  en e l  rango de po-- r 
tenciales superiores a1 picado. CQINO surge de l a  Fig. 27, solamnte se presen- 
tan e l  ascenso exponendal y luego e l  lineal; e l  pH cmtrola l a  velocidad de di - A 
solucih de manera tal  que sin b r s e  alcanzado l a  situacih de saturacih, 
que origina l a  corriente estacionrrria,se produce l a  fractura dGctil del esp6ci - 
men. Es to se expres a en ma sensible disminucih de B* y por ende de i ' , l a  
densidad de corriente en e l  metal l ibm de &ido can respecto a 10s valores ob - 
servados en adencia de1 tarnpb. Asf, ten 0.38 Vs i f  = 7.2 x loe2 A/& a1 es 
- 
tar e l  pH controlado con v a l o k  ce&s a la neutralidad, o sea, que resulta 
casi 10 veces inferior a l a  densidad de corriente hallada para e l  metal libre 
de hido, cuando e l  pH no se cmtrola. 
I 
Por otra parte , c m  se pudo observar en las Figs. 36 y 37, l a  morfologf a 
del ataque s e  mdifica sustancialmente . Amqw probablemente iniciado en al- 
g(n esca16n de deslizamiento que pmvocb . la  rotura localizada de l a  p e l l a l a  
de 6xid0, e l  ataque prosigue en forma a p r m t e  hemissrica. E l  efecto 
del cmtrol de 1( pH se evidencia por l a  pmsancia de productos de corrosih inso -
lubles que precipitarlan m% fgcilmente en un medio cm un pH menos Bci&. 
En cambio, l a  morfologla del ataque observado en las soluciones de ClNa 
sin tamp& evidencia l a  existencia de un ataque p r e f e ~ n c i a l  en las lineas & 
deslizamiento. Este ataque evidentemmte se localiza en algunos escalones de 
l a  superficie n+tPlica, aparentemente 10s m& favorecidos por razmes de orien - 
t a c i h  y reactividad. Las cmdiciones locales en cuanto a cmposici6n del 
electrolito, asl  camo las propieades de l a  ~cled met6lica favorecerjian l a  disolu -
ci6n altamente brientada que se observa en e l  fan& de 10s canales formados en 
10s escalmes de deslizamiento como l o  evidencia l a  Fig.34. Estos factoms tam - 
bi6n explicarfan l a  d i s o l u d b  transversal a 10s misms que se observa sobre 
l a  superficie. 
Lo que se evidencia claramente es que l a  cmposici6n del electrolito en 
las &reas atacahs es detenninante de la velocidad de disoluci6n. Surge cano 
preponderante l a  presencia de iones hidr@no, -se@ resulta & comparar las  
eqeriencias con y sin t-. 
E l  potencial de picado no depende del pH, s e e  los datos de l a  Tabla I, 
Capitulo 1 y tqbi6n en e l  Criconio, camo ha s i b  conprobado con diversos meta - 
. Jes y aleacianes (46*50) e l  pH existente en ma picadura estarla detenninado 
' . por la hidr6lisis de 10s iones metalicos produciQs por l a  disoluci&, i d -  
pendienbenmte $el pH en e l  seno de l a  solucih.  La modificacidn de ese pH l o  -
cal en e l  Circanio, no se traduce en un die en e l  potencial de picado, sin0 
en ma modif ica~ih de l a  velocidad de disolucih. Asociada a l a  misma se evi - 
dencia m a  modificaciik en l a  mrfologfa de1 ataque qw origina las picaduras 
hemisf6ricas. 
1 
Eh resunen: e l  cnportamiento hallado al traccionar e l  Circonio en ClNa, 
dqxmde del potencial. Por debajo &l potencial de picado l a  q a s i v a c i h  del 
loetal es e l  pmceso doninante, de modo t a l  que la defomcibn tiene poca in- 
fluencia sobre e l  ccqortamiento an6dico. Se dserva e l  m n t o  & l a  corrien -
te, pem no se produce corrosibn l d i z a d a .  
Can potenciales superioras al de picado e l  ccmportamiento es similar a1 
descripto por Wexler y ~a lve le ( '~ )  en mndiciones de una nucleacih d i f lc i l  
del picado. La deformaci6n produce m i n c m n t o  elevado de l a  densidad de co_ 
rriente debido a l a  disoluci6.n an&= del metal libre de 6xido en 10s escalo- .., , , 
nes 6 deslizamiento, en tanto qG e l  &do se cooporta cam 
te. Al ser  traccionado a estos potenciales, e l  ataque se 
cialaente en 10s mencionados escalones y se  crean l a s  I 
. 
* I -  .- L - - 
- .  a la corrosih baj o tensiones transgranular. - -I.' 7 - -  - q . -  I . - 
# I  I - , LIrnh'. . - 
. - 
Por cierto, con potenciales demasiado elevados con respecto a1 de picado 
el ataque se generalizarza a1 resto & l a  superficie y en esas circunstancias 
a podrPa hablar de m a  capetencia en- 10s dos fenbrmnos, en l a  cual tenni- 
- nar6 predaninando e l  picado a1 estar favorecida ma  disoluci6n miis general que 
I -- 
1.2 Camportamiento m6dico y p i  1 Zircalay-4 :; : 
.I--.- 
- I ' . ' -  
- r n  \ I I GCillii hi! L , 1.2.1 E l  potencial de picado y su ' con l a  Skmnosi6n ;, - , , 
' 
.!I, u I '  w .  1 4  c-, bajo tensiones [ $ ,; r 1  .I . .  _ I .  
I I  I 
-q- i Se determid mediante todm e l  *potential da picado L1 Zirq lay-4: dtodos qm brindarm sibilidad de analizar e l  caqortamien - 
' . .  to anbdico en soluciones de ClNa IN. . -  I - . I  J -
. . 
En primer tt?rmino, medi otenciost6ticos se conprobd -de 
acwrdo a lo  que se observa que e l  canportamiento medico def LI  - 
Zircaloy-4 es esencialmente similar dsl Circcnio. Se ha116 que en general,:.. 
en soluciones bsgasadas, e l  potenci de corrosih era inferior a1 obtenido 
7 , .  
cm Cixwnio . Las densidades de co*ente en l a  zcma pasiva no pueden ser  c a r  -
paradas directamente por l a  d i f e r e n 4  existente entre los Stodos empleados 
en cada caso, pero se puede cmcluir que l a  presencia de 10s aleantes no afec- 
t a  l a  pasividad del Circonio y que el 1a d o  foxmado urn, p e l l a l a  pasivante mi 
tiene m a  extrBm#iUa estabilidad ya pis eu corriente de disoluci6n en ~ d i c i o n e s  
L. - . - 
1. . estacionarias es 1,3 x A/an2. 1 . , I I r.11 
i r-• r 
- 7 
rP - 
I en general 10s valores obtenidos son nnr)r variables, estando asociados a que l a  
I 
nucleacih de 10s primeros g6mnes de picadura en experiencias potenciostiiti- 
cas requiere tiempos de induccih nary largos (desde &cenas de minutos a ho- 
ras) -do e l  potencial aplicado corresponds al potencial de picado. A d e b  
msulta evidentb l a  casi nula dependencia & l a  densidad & corriente con res - 
i pecto al potential, l o  cual fue confinnado mdiante 10s ensayos intensiostii- j J i ti cos 1 
11' 
En 10s mncionados ensayos se cmfim6 e l  potencial de picado 0,34 V, aun 
1 - que ccm l a  densdad de corriente baja 1 x Alan2 l a  oscilacibn del po- 
tencial era de - + 15 mV alrededor del potencial de picado y e l  tiempo para a l -  
canzarlo a partir  del potencial de corrosiQ era del or&n de las 3 horas. I 
I Por ixltimo, can e l  empleo & l  e lec t rob  en defonnaci6n en ccmdiciones po- 
i tenciost6ticas ?e obtwo un valor de 0.33 V pa= e l  potential de picado. La 
representacih de l a  Fig. 51, c m  ya se observd &on e l  Circcnio, corresponde a 
- 
ma verdadera c u m  de polarizacih, q l l s  obtsnida con e l  electmdo en esta- ' 
do de deformaciQ p lb t i ca .  E l  ccmportawiento observa$o en e l  caso del Circo- I 
! nio estii a h  4 acentuado en l a  aleacih,  ye qw m l a  zma pasiva l a  densi- 
dad de corriente estacionaria no depende &l potencial. Egnpero con un poten- 
cial  apenas '10 mV superior, es &cir, can e l  potencial de picado, las densidades 
de corriente estacionarias -tan en m& de dos 6rdenes. En malidad, una 
observacih RgS cuidadosa de l a  Fig.50 k s t r a  qw por encima del potencial de 
picado las corrientes apenas e s t h  alcanzsndo m valor estacionario cuando se 
produce l a  fractura dtictil de l a  aleacibn. Eso llevd a adoptar un valor arbi- 
I trario & defonnaci6n para colstluir l a  ' c w a  & la iig.51 , a part i r  de l a  fa- . 
I milia de cumas & l a  Fig.50. 9 
I 
il En resumen1 con 1as limitaciones se@ladas 10s tres dtodos mncionados 
permiten detenninar e l  potencial de picado al alcnzar  m valor estacionario 
las variables dependientes de cada caso: corriante o potencial. La ventaj a 
adicional del electmdo en defonnacih, a d e b  de l a  reproducibilidad en l a  me_ 
dici6n 61 pote cial  de picado reside en l a  posibilidad de evaluar l a  densidad P de corriente en ma  picadura mediate un enfoque similar a1 desarrollado con 
1 e l  Circmio. 
I I 
Antes de cmsiderar este G l t k  aspect0 es "kmvenhte examinar las carac -
tedst icas  del ataque que se observa en 10s difemtes  casos. , :  Las - Figs.40 y 47 
.- 
rslestran que no existe ninguna dife&ia sipltificativa antre las picaduras ob - I 
tsnidas en ensayos potaasimtati& 4 intemiost%ticos. Sin embargo, e l  exa- J 
nn de l a  Fig.46 revela que 1; inid*& 6 1  ataque se produce en 10s l h i t e s  
de granos para luego extenderre de & k r a  my irregular hacia e l  interior 
de 10s mismos, cubriendo eventuahaiQe granos adyacentes amdo se ha desarro- . 
l h d o  lo  suficiente. Este he&, la;.iniciacih intergranular del ataque es 
I 
- &a caracterlstica propia de1 Zircalql -4  pue l o  diferencia &I Circcnio. Otro 
. 'rrpecto llamativo de las picaduras a#wmmbs en Zircalay-4, que t d i 6 n  se 
- p d e  encantrar en e l  Circcnio & en foxma -0s evicbnte, es e l  desarm- 
110 & las picaduras por cbbaj o de la superficie del 6xido. Esta mrfologXa 
del ataque no ha sido nuy citada en b literatura sobre picado, aunque puede 
ser una caracteristica general & cGrtas aleaciones nauy pasivas . 
En aceros inoxidables , uiancb 4 potencia1 es e l  de picado, se han obser- 
. ? - 
':vdo(180) picaduras hemisfgricas *rtas can ma  delgada pelScula de 6xid0, * 
q u ~  s8lo presentan un orificio cent* y algmas m& pequefios ubicados a1 azar 
A, 
aia@ Cnica coarnicaci6n del e l e c t r o ~ t o  presente en l a  picadura can e l  resto 
de l a  soluciEn, Sato y col. ('") d;ciansn qw a potenciales & elevados las 
picaduras no presentan l a  m e R c i ~ & ~ p ~ c u l a ,  justamente en las candiciones 
ds potendal e d  las cuales l a  &mi& & corriente en las picaduras se toma 
3mkpendiente del potencial. Evi te 1% nencionda disoluci6n por deba- 
ja & l a  p e l l a l a  pasivante, apart. + anwtituir  para l a  soluci6n electrol i t i  
- 
ca m a  zma de acceso nudm mPs res~$iqida que con otras mrfologlas de pica- 
bras (hemisbricas, g e d t r i c a s ,  etk.), i q l i c q  qm l a  mencionada pelicula es 
, 
mitlnente ma barrera inerte. Si  liicartaminacih de1 &ido por 10s iones clo 
- 
nno fuese ccmtrolante 61 ataque m~k.brla r d n  alguna para que l a  pellcula 
subsistiese en las condiciones & p ~ b a l  y 0a~centPBCiQ de iones cloruro e 
hidr6geno que prevalem dmtm de picabra.  Por otrn parte l a  morfblogla 
de ataqu, que estams analirwdD ob&a tit w s t i o n a r  seri-te e l  modelo de 
picadb que Vetter y col. 81) generiUzorm a part i r  de sus experiencias can 
Hierro en soluciones tanpanadas de .d@nuos. Ih punto & partida decisivo en 
e l  desarrollo del mismo era l a  o b s e h i h ,  em ricrografias & picaduras hexa- 
0 
ggrales de taaaflo my pequefko (2 a 4;-~), & \na zona de a p r o m t e  100 A 
dm& l a  superficie pasiva exterior #& transfofnrsba g r a c h h m t e  en l a  superfi 
- 
tie interna de l a  picadura. De di& trmicibor, proQlcida en m a  distan- 
. i  
cia  tan pequefh, deqknd5an la ib de que no p d c m  exis t i r  variacio- 
nes importantes & potencial can o a1 predido can e l  capilar de Luggin 
n i  tampoco de pH. 
I En 10s especIrmnes traccionados"-el efafto cb la Lfomaci6n inpuesta a1 material cmtr ihye a localizar a h  m& e l  atagus en 10s lh i tes  de granos am * - que, cam se pudo observar, t i l p p b i h  s-te la predaminante disolucih por de 
- 
bajo de l a  pelfcula de 6xido. 
Con e l  objeto de establecer la influencia de cantenidos de hidrbgeno 
(s 300 ppm) sobk e l  picado de1 Zircaloy-4, se efectuarm 10s ensayos galvanos - 
a t i c o s  mncionados en l a  Seccidwr 3.2 del Capftulo anterior. Se pretendfa, en 
Ctltima instancia, relacionarla con la eventual participacidn 61 Hidr6geno en 
l a  f isuracih b j o tensiones . B 
E l  Hidr6ge*o, t w t o  precipitado en 10s lMtes de grmo como formando m a  
pelgcula superficial de hidruro no introdwfa ningma d i f e m c i a  en e l  compor- 
tamiento de l a  aleacibn. No acentuaba e l  ataque localizado en 10s lfmites de 
grano, n i  en g&ral mdificaba l a  mrfologia del 8lismo. Tanpoco influfa sobre 
e l  potencial de picado. 
A l  analizar e l  valor obtenido del potencia1 de picado del  Zircalay-4, re- 
sulta que es apq$ximadanente 40 mV inferior a l  L1 Circonio en l a  misma solu- 
c i h .  Interesa por l o  tanto analizar el efecto la diferentes aleantes so- 
bre e l  potencial & picado del C i r c d o .  Corn, se m c i d  en la Seccih 2.2 
del Capftulo 1, a ,  Adams y Van Rysselbergher (''') determinaron median- 
te ensayos intedsiostgticos e l  potendal & picado L diversas aleaciones & 
Circmio. hfient'ras que en m a  aleafidn can m cmtcmido de H i e m  del 0.2% 
(pr6xi.m al del Zircalay-4) no se lmdificaba e l  potmicia1 de picado del Circo- 
nio, una aleaci Zr-1,1 %Sn-0,06%Fe time rn potsrncial de picado de 0,34 V. T Inmdiatamnte se advierte que e l  &scenso del potential de picado debe atri: 
buirse a1 Estaflo, sobre todo canociendo a d d s  cpe si e l  cuntenido de E s t a f b  
awnenta a1 2,2% 'e l  potendal de picado disn&uye a 0 $50 V (121) 
No se  pudo a l la r  ma explic&& de este e k t o  &l Bstaiio. Corn, se men_ P 
cionb en l a  Seccih 3.2 del Capftulo 2, las observaciones & picaduras mdian- 
te  l a  microsonda no revelarm enriquecimients n i  mpobrecimiento del Estafio en 
l a  superficie irtiterior de las  mismas. 
sin d a r g d ,  l a  carencia & m ccnocimientr mciso a la micmestructura 
del Zircaloy-4 ~ecocido en fase a ! y  enfriada lentamente inpide intsrpretar cb- 
mo se ejerce e l  efkcto del EstaSio. S i  efectivawnte e l  EstgAo eshnriese total- 
mente solubilizado en l a  matriz a- , las datas mnciomdos sugerirfan que e l  
ataque localizado se deberfa pmdudr en los grams. No se han detectado inter -
I: ' 1 . 8  *- 
i . -  . , 9; 
met%licos que contengan EstaAo (136.137), wue algmos a u t m s  (135) cam se 
mencimd en l a  Secci6n 2.4, del CPxpltulo 1 , sostienen que en Zircaloy-2 hay 
cierta segregacih del mismo. Podria existir as5 un enriqueciniento de E s t a h ,  
en 10s l imi~es  de grano, asociado a la precipitaci6n canprobada de ZrxFegCr;! 
(1371, cups partlculas resultan claramesrte visibles en ciertas superficies de 
fractura, cuando 10s granos no e s t h  dmmsiado atacados, .conso se observa en l a  
Fig. 108, a h  cuando no existen d a t a  precisos sobre la~pmporci6n en que preci - 
pitan en 10s limites con respecto a la matriz. Cotno e l  agregado de Hierro en 
pmporcih similar a l a  que cantiene e l  Zircaloy-4 no disminuye e l  potencial 
de picado del Circonio, l a  microestructura que podrfa ser canpatible ccm 10s 
datos de potencial de picado y ataque intergranular serfa la esquematizada en 
l a  Fig. 130. Se tendrla Estaflo disualto en l a  matriz metilica en ma propor- 
ci6n xnuy baja, & manera t a l  que no altera significativawente e l  potencial de 
picado & l a  misma, que por consiguiente se apmximarf a a1 potencial & picado 
del Circanio puro. Habria un enriquecindento relativo del Estafio, y cam con- 
traparte cierto empobrecimiento del C i r a n i o ,  en la  zcma de 10s lfmites de gra -
,no dledaiias a 10s intemetilicos precipitadas, y quiz4 podria exis t i r  ma se- 
gregacih a h  menor &l Estafio dent= de 10s granos, inclusive coar cierto or& 
- 
namiento cristalogr%fico. Cuando se alcanza e l  potencial de picado del Zirca- 
by-4 en realidad es atacada prefemcialmente l a  zma enriquecida en E s t a  a 
l o  largo de 10s limites de grano. A l  aunentar l a  concentracih de iones cloru 
- 
ro con e l  desarrollo de l a  'Cpicadura'' dissninuiria localmente e l  potencial de 
picado, ya que es funcih & l a  concnetracih de iones cloruros de acuerdo con 
10s resultados expresados en l a  ecuacih (2 .VIII) . Se alcanzarfa a s X  e l  pot% 
cia1 de picado correspondiente a l a  zgla dande existe cierta segregacih de Es  
- 
tafio dentro de 10s granos y se podrfa de esta manera e q l i c a r  e l  carscter 
orientado del ataque cuando penetra en e l  aretal como se observ6 en l a  Fig-125. 
Otra posibilidad es que no sdlo se base en difkmcias  de camposici6n, sino 
que tanhien influya e l  efecto de l a  dehrmacibn, detenninando l a  aparici6n de 
zmas con ma disolucih p r e f e ~ n c i a l ,  ya que el mencionado ataque parece ser 
d o  nbs orientado en espechnes traccionados . . E s t e  aismo eficto e q l i d a  
tambi6n l a  t rans ic ih  del ataque intergranular puro, propio & l a  iniciaci* 
& las picaduras, a l a  disolucih intrapnaar que se observa cuando las mis- 
mas se han desarrollado, tal cano se obsenm en l a  Fig. 46. : .- IL: . . ,  - 
Analizando con detenimiento las cuxvts de densidad de corriente en 
funci6n del tiempo obtenidas cuando se tracciona e l  Zircaloy-4 con ma  veloci- 
244 I 
I I h ~ a  . 'C 
dad de deformaci6n de 9,3 x ld2 minuto-', se g a ~ r u a b a  que existen a l p a s  d i  
- 
f e r e n c h  cm Fespecto a las observadas en e l  caso del Ciranio. Adem de 
las diferencias ya seiialadas se nota que e l  ascenso de corriente no se produce 1 
apenas iniciada l a  t raccih.  Transcum cierto ti-, que corresponde aproxi 
- 
madamente a1 tiempo en que e l  material abandona e l  rango e l h t i c o  en las cumas 
de tensi&/deformacith. h.1 e l  caso del Circcmio, que presenta LUI l i m i t e  de 
';I3 fluencia inferior, e l  apartmiento &l conportdento e l h t i c o  es m& gradual' , 
y comienza a vdtlores de deformaciik bastante manores. De todos modos, e l  efec . . 
- 
to es bastante dependiente de l a  velocidad & defoxmaciih, ya qw e l  Circonio 
tambi6n lo  presentaba, aunque en menor escala, can l a  velocidad m& lenta a l a  
cual fu6 ensay8do. a 
Dejando de lado e l  anglisis &l rango pasivo, por otra parte bastante si- 
m 
milar al del Circcmio amque alcanzando densidades de corriente estacionarias 
inferiores con l a  misma velocidad de deformacith, conviene emplear l a  represen - 
t a c i h  en escala lineal de la  densidad de corriente en funcih & l  tiempo para 
10s potendales iguales o superiores al de picado. I 
En l a  Fig. 131 se pue& observar l a  mencionada representacih. A l  cabo de 
aproximadamnte 5 seg de iniciada l a  tracci6n la corriente comienza a ascender 1 
& acuerdo a uqa ley eqonencial; se tiene posterionante e l  rango lineal, qm 
analizarems en detalle, y por filtinro se tiende a un valor estacionario de l a  
densidad de corriente cuando l a  defonaacih supra e l  7%. 
Bnpleandoel mism dtodo y las ldsmas apmdraciones que en e l  caso del 
Circonio, se pwde calcular l a  densidad de corriente sdbre e l  m t a l  libre de 
h i d o  mediante l a  ecuacih (3.XII). Adds ,  teniendo en curenta 10s resultados 
obtenidos en l a  Seccib 4.1, o sea qzbe e l  Zircaloyd4 se fisura por corrosi6n 
bajo tensiones solamente con potenciales iguales o superiores a1 potencial de 
picado y admitiendo que l a  velocidad &l proceso total  est6 controlada por l a  
disolucib ele&oquimica, ccmo se analizard cm mayor &tenhiento posterior- 
m t e ,  se puede calcular l a  velocidad de pmpagacibn de l a  Eisura. 
Al tratarse de ma disolucih electroqu5inica y por no exis t i r  otros pmce - 
sos an6dicos o cat6dicos que interfieran, l a  velocidad pronredio de propagacih 
* - 
de l a  fisura se puede calcular =&ante l a  apl icacib de las leyes de Faraday 
a trav6s de la,siguiente ecuaci6n 
I 
-- 
Fig.130. ~s~uema-&nratim de la  micmert~ctwa del Zircalay-4, compatible 
can las observaciones micmscbpicas y 10s datos de potenciol & pica- 
. - 
do. 
Fig. 131 . 
. - 1  I .  I : 
1- . 
Densidad de cokienb,' - en escala lineal, 
tienpo (o de la  defomadbn), can potenciales igual o 
potencial de picado. Zirdoy-4 esl ClNa IN. 12 = 9,3  x 
en funcidn del 
superiores a1 
10 -2 minuto-1 . 

en la cual V es l a  velocidad p r a m W  6r propqacibn & l a  fisura, it es l a  den - 
sidad de corriente sobre e l  metal &xwisto del Qrido, M es e l  peso a t b i c o  
del metal que se disuelve (se cansi- e l  Circmio dada l a  carposici6n de l a  
aleacih),  es e l  n h m  de electrriles trslsfa&&s en l a  disolucibn, 6 es l a  
idad del metal -- [tambign se adopt& l a  del Circonio) y F es e l  Faraday 
. Reemplazando por 10s valores n146Ticos de le constantes que intervienen 
.. . 
tiene m -  ., I' - I  
:..-  .=zz3a-.k ;. .- Aplimdo las ecuaciones se obtienen 10s siguientes valo 
&.  <;91r .; -- . - 
D, ccnsignados en l a  Tabla VI. - 1 .  ! .  + - . - - ,  
E l  orden de velocidades promdio de prapagacib & la fisura asf estima- 
das, seria e l  correcto, aunque se puede predsar  qua se t ra ta  de m a  cota mini , , 
nra, ya que hay dos factores que pwdem disminuir e l  valor de it. Iho es l a  ve - r*' TI 
-h 8 - 
- 1 loudad & defonnaci6n empleada. Cco. se slalizd en e l  caso d e l  Circmio, l a  - . 
ecuaci6n (3.V) ccn l a  cual se conre1acion.a la earacidn (3 .XIII) , qua tambi6n 
pus& ser  enpleada en e l  c6lculo de it, tiene m a  pendiente B* que depmde de 
l a  velocidad de d e f o m c i b ,  sobre t& a velocidades bajas. Este pamceria 
ser  e l  caso presente por e l  hecho que qmas se est6 alcanzando e l  estado esta 
- 
cionario de densidades de corriente awm3.0 ya se estP prbxim a la fractura 
CILictil del material. Se podrla infarir que l a  repasivaciik estti influyendo so 
- 
bre l a  mmcionada pendiente, s&re tcBo a estos potenciales qm san iguales o 
I E l  otro factor que puede dar 1-r a .valoss  bajos & l a  velocidad de pro - 
pagacih es l a  aprmimacih enpleada para calcular e l  Brea atacada. Por l a  
morfologla del ataque, esencialmente intragmular,  en e l  caso del Circcmio se 
justificaba e l  hpleo de l a  ecuacih (3.VII) con su apmximaci6n (3.VIII). Fin 
e l  caso del Zircalay-4 dicha hip6tesis pamce m o s  plausible, por e l  cargcter 
nucho n$s localizado del ataque, a1 presentarse esencialarente en 10s limites dej 
. grano. Sin edargo, se ha debido recurrit a este &lo por l a  dificultad de 
plantear otro mks aceptable. E s t e  aspecto, car, bien l o  sefiala M~rata('~) es 
' 
m problem critic0 en la teoria del electrodo en deformaci6n. De todos m- 
I -  , . dos, l a  de tembacih  del drea efectiva tlonde se produce la disoluci6n, es uno 
, de 10s problemas serios en todos 10s estudios sobre ataqub locxilizado. 
II 
1 Por otra parte, Parkins (38) indudable-te responde a\,& jeciones so- 
bre e l  empleo del electrodo en deformaci6n para estudiar l a  cortosih bajo ten - 
sicnes intergranular de 10s aceros de bajo ccntenido de Carbono. Corn ya vi- 
- mos l a  cormsi& baj o tensiones de estos acems se presenta en diversos medios 
dentro & detenninados rangos & potencial. Jtot-te h ems rangos se re- , 
gistran densidades de corriente altas mediante e l  electrodo en defomacibn. 
, 
Esa c o m l a c i h  l e  permite a Parkins scotsner que e l  f a h e n o  es esencialmente 
e l  mismo a pesa 4 de su diferente localizadbn: en d m s  casos se t ra ta  de l a  di - 
soluci6n de m metal desprovisto de l a  pelicula p a s i m t e .  Esto lleva a l a  
cc+nclusi6n, t a l  corn, aparecerg c q r & a d o  can may~res f u n d a m t s  posteriormen - 
, te, 4 que se pwden predecir am bastwte sproxhi6n 10s 6rdenes de magni- I 
tud de l a  velocidad ccn qw se pmpaga ma fisura por corrcridn bajo tensiones 
~ w d o  e l proceso estd ccntrolado por ma cidtica electrocpimica. 
# I  
I 
I 1.2.2 Anaisislde las curvas de carga anbdicas y 
' .  
mdelos de picado : 1 ,  
Las curvas & carga an6dicas han sido my eapletdas para estudiar l a  
fonnacib de peiiculas en metales nobles -do los potenciales sun inferiores . 
a1 de desprendirniento de oxigeno , 82) y ewmmalmnte 'en otros me tales (1 83) .- 
I i  
para investigar e l  f e n b n o  de pasividad. Sdlo recientemte se han aplicado 
(5'3) a1 estudio del picado de aleacimes de Mwuinio . 
I 
; A l  estudiar e l  efecto & m escaldn de icorrimte an6dica aplicado a1 Zir- 
caloy-4 eapuesto en soluc ik  aussa.de CWa apa+ece ~ c a o  hedm relevante que, ':It"= 
. 
en ta+to e l  potencial de picado o sea e l  valor estacionario quc alcanza e l  po- 
._. I  i 
1 
tencial despds de un lapso p m l m ~  de aplicacih de l a  corriente &pen& 
s61o del sistema aleaciWelectrolito y de la caatcentracib del a n i h  agresivo, 1 
l a  foma del transitorio de potencial que se produce y particularmnte 10s pa- 
r & ~ t r o s  caracterlsticos de cada etapa del mism, - & depender & l a  den - 
sidad de corriente del pulso, depenh  de l a  presencia de un tamp& que cmtro -
l a  e l  pH y del ( .ado inicial del electrode. 
.rre-T La presencia de una pelicula F&$ii.&te de Zm fonnada en aire, cam esta -
n > 
2 -. do inicial  del electrodo se refle j a en e l  valor que adquiere l a  capacidad de 
1-d- l a  doble capa. Por cierto l a  impresicibi del d todo empleado sdlo permitid 
una estimaci6n ( l a  misma, dando a p m m t e  9 UF/CI$. 
hego de l a  carga de l a  doble capa e l  ascenso lineal del  potencial con 
respecto a1 tiempo o con respecto a la cantidad de electricidad que ha c i r d a  -
&, cam0 se puede observar en las Figs-56 y 57 respectivmmte, seiIala que e l  
I 
amp elgctrico no varia durante e l  crecimiento del &id0 a una densidad de co 
- 
rriente dada. Cornparando e l  camportdento en soluciones de ClNa 1N y SOqNa2 
IN, se demostrci que en e l  rango & potenciales en e l  cual se produce dicho cre 
- 
cimiento no existen diferencias entre ambas en cuanto a las propiedades de l a  
pell'cula de 6xido. Esto contradice ciertas canclusiones a las que arriba Cox 
(184) ya que a1 ccanparar e l  c o n p o ~ e n t o  del 6xido fonnado en atmbsfkras de 
Gxigeno, a tenperaturas muy superiores a l a  tecqerotura ambiente, can e l  h i d o  
cmcido en soluciones acuosas de ClNa, encuentra en este filtimo caso que l a  
fonmci6n de m a  pelfcula de e s t r u c t m  baroraral y de gran espesor (1000 a 2000 
0 
A) es l a  primera etapa responsable de la generacidn de LEI ataque localizado de 
carscter transgranular que can&rciria a l a  corrosib bajo tensiones. 
En nwstro caso l a  caaparacidn am las soluciones & SOqNa2 en las cua- 
les no se observa picado n i  corrosiaPl bajo tensiones descarta dicha interprets 
- 
c i h  Adem% e l  espesor de l a  pelleula se p w h  calcular a par t i r  de l a  eva- 
luaci6n del camp0 elgctrico que ac& casw, fuerza inpulsora. para su crecimien- 
to. &I las determinaciones efec twhs  se hall6 un crecimiento de a p e & -  
0 0 
mnte 18 AD, muy pr6xim a1 valor L 20 AN hallado por Charlesby (109) an 
Circonio en soluci6n de borato de aamio u otms electrolitos a 20°C, amque mn 
0 
pelfculas de espesor mucho mayor (1000-2000 A) y bastante aproximado a 10s va- 
lores obteniQs por otros autores (115*116) en diversos electrolitos, en particu 
- 
l a r  S04Na2 IN, cuando hacen crecer la- pelicula & 6xido hasta espesores inferio 
0 .  
- 
res a 100 A. L, * - 
Se puAde calcular e l  espesor de l a  pelicula fonnada en aire teniendo en 
- r . ';X& 
% ,L:- J. 
1; 
en -ta l a  diferencia entre 10s po&ales de -sib. habituales en solu- 
* 
cianes desgasadas y e l  potential reversible de m c i b l  de1 Zm.2H20. Cansi - 
derando que -1,92 V es e l  valor del potencial rajmrsible para e l  pH empleado 
I (Fig.12) y aceptando que ese es e l  poteacial a gar t i r  del cual canienza e l  cm 
0 - 
cimiento de lalpelicula en aire, e l  espesor cb la  mi- resulta de 26 A. 
Mediante l a  ecuacih (2. IY) se pue& c a l d a r  e l  espesor que alcanza l a  
pelfcula en e l  instante en que se inicia el picab,  teniendo en cuenta e l  va- 
lor  hallado & Qind = 2.1 ~ C / C J U ~  (Fig. 59) o sea qw +>=:-= :.. .-
4. . 





' i= I 
I 
0 
kip- un valor & 26 A sl espesor .'&nicial L1 h i d e  se obtiene un es- 
0 ,  - 
pesor de 37.8 A. Por cierto en e l  dlarlo ' htericr hpl uap supesici6n inpor- 
tante acerca del espesor inicial, pro de to& mpneras se puede c w i & r a r  * 
1 gue l a  estimacxh &fine e l  orden corrscto. Se reqwririan potenciales prbai- 
( ' 84) , logrbles . :q mos a 10s 100 Y para alcanzar los espesores seffalmks por Cox I 
solamente a m  electrolitos que no pmducen el  picado y no por cierto con solu- I/ 
ciones de ClNa. - - , .  
- . I  
, 
3 . Z :? :  3 - j -  
Analizandc! en &talle e l  e n n p ~ r t m i ~ t s  em el mpde potenciales en e l  
.lua2 se observa e l  crecimiente.de la pellcula O Qcib, se cardluye que tanbi6n 
en soluciones aamsas & cloruros, o sea en pelfculas & pequefio espesor, se 
ample l a  ecuaciQl enpfrica hallada en 1934 pm Gntbsrsdrulze y Betz, y expli -
citada en ~n *lo sugerido par hbtt Y Cabrera (112,113,185) para explicar l a  
cmducci6n idea en clnpos el6ctricos altos en lss aurles no se anp le  l a  ley 
- 1 ' '  
Je Chm. Ambas ecuaciones- son respectivammte 1;es si&m,tes - - $ I  
- 8 ! 




I -1 - 
*- i 
mi-, a e l  coeficiente ds transferencia, a la distmcia que CO- 
spmde a un salt0 del i6n e n t n  dos posicitmes estables en l a  red cristalina 
del Sxido y 10s otros sfmbolos ti- el  significado habitual. I 
La ecuacih (3.XVII) p d e  ser eqresada en fund& del logaritm de l a  
densidad de corriente, agrupando en un t6ntino coldm E' todas las diferencias - 
de potencial en las distintas interfases, con l o  cual 
I 
. - - 
I I 
la-+- I 
acid en l a  Seccih 3.5.1 del 2, a1 ser e ~ t r e m a t e  baja l a  a- 
rriente de disolucih & l a  pe i v m b ,  l a  densidad de corriente ithi- 
ca i es igual a l a  densidad de aplicada Para p h c i r  e l  ~~-eci~niento 
La ecuacih (3.XVIII) can- la  expresibn e x p e r h n t a l  hallada de 
acmrdo a l a  Fig.58, apareciendo ma dependencia lineal de la pendiente 
& Tafel, b, con e l  espesor de 1 a o caw se mostrgba en e l  g re ico  
con l a  cantidad de electricidad d a d o ,  Q, lo  cual es equivalente. 
Una verificaci6n & l a  vali -10 m s i s t i r f  a en calcular a, l a  
distancia de salto a par t i r  de 10s valores de b. As5 para Q = 1,O 
d a n 2  se ample que b = 260 mV. valor de Q, de acuerdo a l a  ecuacih 
(3.m) implica m valor de d = supmiendo rn coeficiente de transfe - 
Resulta asf que esta distmcia de activaciib tiene un valor alto si se l a  
canpara con l a  distancia media de separacith entre 6tcmos de Circonio en l a  
red cristalina del ZIQ tal conm la estima Yorng (107*114) empleando l a  densi- 
dad, aunqye datos similares fuem obtenidos por 61 14) para peliarlas de mu- 
cho mayor espesor y tanbih sucede lo dsm an otms metales que foxman pell-  
culas de anodizacb a potenciales altos pantalio, Aluminio, etc.) . Vexmilyea 
(1 12) analiza este tipo de resultad~s 1 lepnC.  a la.umc1usibn que probablemn 
I - 
te e l  cadcter amrfo de l a  pelicula que l e  dan p i b i l i d a d e s  & envejecimiento 
introduce factores que e l  modsio no cmtempla. Un dl is i s  detallado & este 
problem escaph a 10s fines de este trabajo y se puede hallar en l a  revisith 
citada. Sin embargo, si  e l  valor hallado de a se canpara ctm 10s datos surgidos 
de determinaciones de 10s p a r k t m s  . de F A  la red de l  2 ZrO daico(gO) -., , resulta nuy 
I aproximado; --, . A  - ;GI -%.-A p . A 
-. 
- 7 - ; , , .=F$+-5-+7z.: 
. - -A , r .  ,. g>&&i;A-L- - 
. -  - - -  
Camo anteiio-te se mencion6, exi& p o u  infhmacidn bibliogrgfica (107, . 
112,183) sobre l a  validez del &lo de Mott y Cabrera en pelf a las  de espeso- 
0 
res mnores que 100 A. Adams y col. 16) a n  Circmio 99,8% en SOqNa2 IN ha- 1 -  - 
6 llaron valores del canpo elgctrico superiores a 5 x 10 Vlcm empleando &nsida - 
des de corriente comprendidas entre 0,01 y 1 Nd. 
Otra forma de conprobar l a  validez de la eaaci6n (3.XVII) es l a  represen - 
t a c i h  en escalla logafitmica de l a  densidad & corrimte i6nica en funcih  del 
camp0 ele'ctrico de acuerdo a 10s valoms dacIos a la Tabla V. D i c h a  -=sen- 
tacidn aparece ;en l a  Fig. 132. De la dsma se obtiene un valor de l a  canstante 
1 
$ igual a 2 x d. E l  empleo de ,este dato pemite calcular de m a  mane- [ ra inikpndienfe e l  espesor de l a  pelfcula da hido para m valor dado de l a  
carga. Asl  de l a  Fig.58 se time para Q1 - 0.5 m C / d  m a  pendiente de Tafel ,; 
1 b = 250 mV. Cdnsiderando las etxlaciones (3.XVII) y (3 .XIX) se puede observar. 't11 i m 
q= ' I  . .I - _ - * / ?  .- < &-;., e , - 
- - 
- .  
.-% 
I dl = 6 . b = 2 r i 3 0 , 2 ~ - % $ i r  ., t ., lo-7 an 
_ . I  . 
, . - 4 .  
De esta mwera ke obtiene o tm valor dl . 50 A, it) L.:~resulk evidentemnte ma 
cota superior para e l  espesor & l a  pelIcula cuands ha cirailado l a  mncimada 
carga. Median9 l a  apl icacih de l a  ecuacibn (3 .XVI) nuemmmte se puede cal- 
Y . 
-8 - 
"cular e l  espesor de l a  misma cum& se alcanza l a  carga necesaria para inducir 
,al-f.: 1 ....;:<; 
. - e l  picado I , . i ' d(i) 
0 
resultando - asf Id = 60,O A. En restawn el espesor de la  pelficula de &ddo cuan 
0 - 
'do se inicia eE picado se halla cawpmndid p-te.entre 40 y 60 A. 
Es posible calcular apmximdmmte l a  cantidad de electricidad asociada 
l a  fopaci6n be ma monocapa de Zr@. QlCfgeno para C I  1 I 111 I 
i 
I 1 I I I 1 I 
% ' j b r n W 6 2 6 1  
Cmpo detrico x IOb Vlcm 
Fig. 132. Densidad de corrients iWiu en hmdh del cspo el6ctrico establed -
do a travds de l a  pelfallr. dh6xiQ. Zircaloy-4 en UNe IN (o en 
- ., 
.. ;=;-L. S T -  , 
, 13 $. . -*  ! . 
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cada H t c m  de Circcmio en m ernpaquddsnto -=to @lano basal &l reticu- 
hexagonal) resulta Q = 0,s .C/daa. Por 10 tanto con Qind = 2,1 m ~ / d  se 
foxmado cuatro capas mleculares ldel 6xi&. Esto implica cpe e l  espesor 
0 .  0 
- : de ma mnocapa es aproximadamnte 2,4 A, similar a l a  distancia Zr-0 (2,2 A) 
(901 . - e l  Zr02 cristalino . L = -t - . - I - - .  - , - I  . 
(SJP. ' <  
4:- - - '-. 
letar e l  mais i s  de l*l'&rvas. ds l a  Fig.57 gpue& sefialar l a  
h s v i a c i h  de l a  linealidad que se -rva en las soluciones de S04Na2 IN ctlan - 
do e l  potencial supera 10s 2,6 V. Ilkha dssviacibn se atribuy6 al  despmndi- 
dento de Oxigeno . Teniendo en cm&a qw e l  potencial reversible comspon- 
diente a m pH igudl a 6,s es ap- te  0,8 V (Fig. 12) resulta m sobre- 
potencial cercano a 10s 2 V cuando 18s bnsidades de corriente e s t h  congrendi -
das entre 1 o - ~  y 10 '2 A/&. . E l  hedm irpportlnte es que l a  plZcula f o d a  
.en el Zircaloy-4 pemite l a  transfemcia de electranes . Teniendo en cuenta 
0 
qw e l  espesor con e l  potendal 1 ~ ~ 1 ~  es & apro-te 90 A se debe 
dsscartar cualquier posibilidad que kcha transferencia se produzca por efecto 
tthel. Ik jando de lado interpret ache^ sobre la  existencia & fallas o poros 
en l a  pelf cula que permitan l a  c 6 c i h  electr&lica, se debe remarcar que en 
e l  Zircalay-4 l a  presencia de 10s iutenmt6licos precipitados, que se& se ha 
carprobado pueden quedar rodeados par el bocido, constituiria e l  camino preferi -
d~ para e l  pasaje & 10s electrams C! N) . I,, I 
- - I C .  C _ I  -- 
- r a . I S L  - 
Interesa ahora analizar l a  teroera etepa de las cumas representadas en 
l a  Fig 56 .  Es indudable q d e n  las &oluciones & ClNa e l  crecimiento de l a  pe - 
l icula de dxido y e l  desarrollo & priareros embriones de picaduras s m  pro 
cesos c q e t i t i v o s  . En los priraems. instantes toda l a  densidad de corriente 
aplicada es utilizada en e l  crecimiehto de la  pellaxla, p r o  sobre to& a den- 
sidades de corriente altas (10 mA/d] la campetencia p o s t e r i o m t e  se tradu- 
A 
ce s61o en m a  desviacih & l a  recta qpe mpmsenta e l  crecimiento n o d  del 
&do, sin que e l  picado alccarce a pmvalecer, cam se puer3e observar ccn m5s 
detalle en l a  Fig.57. :EaJ1, ; ! '  < h i -  - .  7 ,. -- - q .  - 
- 
. n -  GeneralizanQ la earaci6n ( 2 . q  se podrfa plantear l a  siguiente 
donde se introduce ic que es la &&dad de corriente de disolucib & l a  pe- 
liarla o sea l a  W i d a d  de corr ia& de co-sibn. Mientras l a  pelicula de 
lmente ic cano ya se s+6 es &sp~8ciable, pero apenas apa- 
recen 10s primers g6rmenes de picadwas tam un: valor significativo, pues par 
I - 
te de l a  cor r ih te  aplicada es absofbida par el -. &cisliento . de las picaduras. 
Esto provoca l k  desviacih de l a  linealidad70$semda a par t i r  de Q = 2 m~/anZ 
I 
en l a  Fig.57, pero s in que se traduzca en &cabtiento significative &l po- 
tencial porqw 'sigue prevaleciendo e l  campo el4ctrico que gobierna e l  creci- 
miento del 6xido. A part i r  de un valor de a r e  dado e l  potencial decae y en 
este caso es mucho m& rSpido e l  itescenslo' que m& hsidades de corrientes in- 
I ferioms. En ~anbio con Qstas , casr, 16 e v i k a - l d  Fig.56 no se produce m 
epartamiento p$ulatino de l a  linealidad, siiio d bimr~o dsscenso del potencia 
para un tienpo dado. En esas cmdicioxtes el pa-fa1 decae hasta un valor 
determinado po las condiciones electmqufmicas pkkleeientes  en e l  interior , I  , q  7 de las picadurds reci6n formadas, a1 no poderne mMmer e l  alto campo el6ctri - 
co a t r a d s  de ' l a  pelkiLa de 6xido. 
E l  t i e q  requerido para nuclear las picaduw parece &pen&r entm 
1 otros factores &l tiempo necesario pars raeidificar lo ~uf ic iente  l a  solucih 
en contact0 4 l a  superficie pasha cam para +Wtir la disolucih de l a  
misma en algais si t ios  favorecidos o quizs mjcr, para inpadir que en s i t ios  
donde el  6xido presenta fallas o hperfeccianes & pueda q a s i v a r  e l  mta l ,  
pws se produc$rla su disolucitjn, cm lp unsirpriente acidificaci6n segh ma 
d reaccih glob 
I teniendo en 4 t a  sue e l  tetrkro es la s~pscig escrtable eil soluciones Bcidas (101,1023 cmmtradas dd cloruros 9 
Sin enbargo, cano lo  mestrs' l a  F~~.s?, h quo el  ?ind es l a  cantidad de 
e1ectri"dad F; i . r ind e l  p s a t r o  c ~ G ~ ~ ~ C O  que dctennina l a  ini- 
I 
c i a c i h  del p i  Esto plantea que se nxprifla un erspesor mhimo de l a  
1 
p l l c u l a  de &\do para tener las d i c i o m s  qw pelmitan e l  desarrollo de las 
picaduras. Didho espesor jEndu&Menm& 2kMbeHa estar asociado a1 ta- 
araRo & les fallas que se requerirfan pars asltaner l a  afihificacidn producida 
1 
c m  consecuen+a de l a  macc ih  &sc*ta p r  &a@euaciQ1 (3,XXI). 
I la i q o r t h c i a  del pepel jqaio por la aeidiacau=ita se desprende del an& 
t lisis de las drvas  de c q a  en p m s s n d ~  dsms qye colltrola e l  pH, man - 
teni6ndolo iwp a 6.5 ,  de narrcb d lol-'Fi&s :U,63 y 64. Se tiene un evi- 
den- -to del ~ h d  y especialme& de Qind, que duplica can creces e l  va- 
lar lmllado ern ausencia del tanp6n cQao se pudo observar en l a  Fig. 59. Bviden- 
lmEmte Qind 9e d i f i c a  en UrM4 pIWp0rCidn myor en presencia &l tamp& 
porque este tiene ma  cspacidad limi-tsda de t v a m i e n t o  debido a dos factores, 1 
mo, i n t r k e c o  a las propiedades de m tanph, ya que en l a  medida que se mo- 
difica sustancialmente e l  pH su capacidad reguladora disminuye, y e l  otro aso- 
ciado a1 hecho que - c m  ya hems nmcionado- l a  picadura es ma  zona & acce - 
so restringido & electrolito y este concept0 se puede extender perfectamente 
a una fal la  del 6xido ccnsiderbdob caw m g6-n de picadura por lo  cual e i  
papel del tamp& estg limitado por sp posibilidad de acceso. 
C m  l a  densidad de corriente I& al ta  (10 I&/&) e l  efecto d e l  t q 6 n  ca- 
si est5 canpletamente atenuado. Ellcc es coherente cosl e l  hecho de que ma den- ! 
idad de corriente demasiado elevada anula su efecto & impedir l a  acidifica- 
e*, a1 ser l a  velocidad de genera&% & icnes hidr6gen0, de acuerdo a l a  
- .  
. ,' 
ecw.ci6n (3. XXI) demasiado elevada. 1' - 3 -  
De esta manera l a  desviacib dservada ccn 10 dcd tanto para Qhd como 
para Qzhl estaria asociada al hedm pre 1 s  picadwas deberfan tener m& de - 
I  .- sarrollo para que su efecto se maniaeste sobre e l  potmcial, ya que e l  creci- I 
, ,_miento del 6xido can estas densidadm & comente es un proceso nary favorecido. 
Se podria objetar que e l  cncimientb de un k i d 0  superficial con l a  aplicacih 
de corrientes demasiado elevadas se traducir4a en l a  formaci6n de ma pelfcula 8 I lDBs ipperfecta; con seguridad es asq, per0 no necesariamente significa qw las 
fallas tengan mayores dimensimes, sin0 que existen mayor n h r o  de las misms 
por midad & h a .  Efectivamente, con densidad de corrientes del  orden de 
Li<* I : .  - I :  - 10 ma/& l o  que se observa, m a  W 8  al~~nzado e l  potencial de picado, es ma  




Eh l a  Fig.60 aparem representab e l  efecto de l a  cmcentraci6n de iones 
cloruros en l a  forma y 10s par&netr#s &l transitorio de potencial. Mentras 
que a concentraciones relativanen- elevadas (1 y 0, IN) tanto e l  valor del cam - 
po eldctrico en l a  zma de crecimiato del &tido cano l a  cantidad de electrici  -
- dad ~ q u e r i d a  para que se produzca el  picado son iguales, se observa m a  nota- 
- 
ble desviacih con concentraciones -s. E l  efecto sobre e l  decaimiento 
de1 potencial en l a  zona de credmitnto lineal no es muy fsc i l  de. explicar, ex 
1: - 
cepto en t6rminos de ma  canpetencia desde l a  in ic iac ih  del crecimiento del 
6xido con e l  proceso de picado, expUcacih que sin enbargo se contradice ccm I 
l a  que podria explicar e l  descenso klativamante lento, canparado can las otras 
mcentraciones , m a  vez alcanzado e l  nW.m de potential. Al tener m a  cmcen 
- 1 t r a c i h  nvho rdr baja en l a  soluciL, d i  se supmo que l a  colcentraci6n de 
cloruro en l a  jicadura es elevada y nlativ-te constante, siendo adem& in- 
dependimte de l a  colcentracidn en e l  seno & l a  solucibn, serii mayor e l  gra-. (4 
diente de concentracidPr que ccntrarresta parcialnrente e l  efecto del transporte 
por migracih del i6n cloruro hacia e l  electrode, haciBndolo d i b d i r  hacia e l  
seno de l a  soluci6n. Este he* se traduce en que las condiciones estaciona- ,, a I -r rias dentro de l a  picadura tardan m& en establecerse y por ende e l  decaimien- 
to de potencial despds de alcanzaQ e l  d x h o  es mmos *i&. 
1 Mientras que e l  crecimiento del dxido superficial es un proceso rmy repro 
- 
ducible, evidentemente asociado a l a  facilidad am que se produce, ya que s61o 
requiere un pequefio sobrepotencial, como se pudo observar en las Figs .57 y 62, 
l a  iniciacidn &l picado medida a t r a d s  del ti- de in&ci6n, ~ h d  presen- 
t6 en diferentes experiencias m a  significativa dispersih. Pareceria que es- 
t e  hecho estii relacionado con l a  existencia en l a  p e l l a l a  de fallas cuyas di- 
mensiones e inclusive caracterfsticas pueden ser  diferentes, posibilidad que 
depende de l a  mayor o mnor perfeccib del h i d o  f o W  en aire y crecido pos - 
teriolopnte en l a  solucihr . Por cierto, urn, se s e W  en l a  Secci6n 3.3.1 , 
del CapEtulo d te r io r ,  e l  crecimiento del daide y por lo  tanto 10s pa-tros 1 asociados a d i d o  promso dependen del tip de acsbado superficial. Inclusive 
11 cuando se e f e c t i h  activaciones swesivas, l a  zaa  de ascenso lineal del poten - 
cia1 correspondiente a1 crecimiento del 6xiQ no resulta repmducible, pues 
desde e l  c a n d m  estii c o n p i t i e d  e l  picado con e l  ancionado crecimiento de- 
b i b  a l a  preexistencia de picacluras que no han s i b  totalmente repasivadas o 
arnque repasivadas cmstituyen un s i t io  de nucleacith & favorecido. Para l a  
I 
nucleacih del 'picado por lo tanto factores vinarladas al estado superficial 
sparecen cam 6 criticos, evidentelnente porgue un &do superficial crecido 'Y;1 
. I 
a trav6s de l a  aplicacidn de un esca lh  de corriente no alcanza un estado esta -
cionario, cano (sucederfa despds & un lapso m$is o menos prolmgado si se lo 
1 hace crecer a un potencial constante. 
Corn, ya se habla sefialado en l a  Seceih 1 .2.1 de este Capitulo, e l  valor 
estacionario dd potencial que se alcanza despds ck uza exposiciib prolongada 
con l a  aplicacih de l a  corriente, o sea e l  potmcial de picado, es indepen- 
diente de l a  densidad de corriente aplicada. Esto indica que en las picaduras 
existe ma  deqidad & corriente real tal cam se planted en l a  Secci6n 1 .1 y 
10s diferentes valores & l a  densidad de comene aplicada sBlo se traducen 
Las a n t e r i o ~ s  evidencias cualitativw llevan a intentar plantear en esos 
mismos t6minos un modelo de picado que pmga Bnfasis en l a  diferencia de can- 
' posic ih  existente entre l a  picadura (zaur de acceso restringido del electroli -
. . 
& I  
' to) y e l  seno de l a  soluci&, ccn relaci6n a l a  cacentraci6n de jcmes hidrb- 
--* - ..., 
genOe lam %:- ii - % L -I .- i -4 - -rr= -3 L- - -- .: 
- 
- - 
-9. . - - r 
En principio este modelo es e l  que sscbre la base de las ideas primitivas 
& Hoar  87) acerca de l a  acidif i c a c i b  produdda por l a  hidrdlisis de 10s io - 
nes met&l.icm fonnados por l a  d i s o l u d h  an6dica &I mtal, ha desarrollado 
(1 88) , -11"' - ; dl' . - - .  fi Galvele w~-&&&:-F ,. ;8 i - ,  -., -: - -  .. . 
-.,I , ; -- .- 
Sin edargo ccnviene previ-te analizar tambi6n cualitativamnte algunos I 
d l o s  de picado que se han propueste, inclusive para otros metales. - - - 
- 
En contra del modelo que destu e l  rol del i6n cloruro cam contaminante 
de l a  pelicula de 6xid.o (' 74) a lo apmtado en las Secciones 1 .1 y 1 .2.1 de es - 
t e  Capltulo, se debe aiiadir que las experiencias de c u m  de carga mWcas  I 
dewst ran  que en l a  zona de crecimianto del &do e l  canportamiento es i&ti - 
co a1 del i6n sulfato que no produce picado. Cam, surge del valor &I padme 
t ro  caracterlstico de esta  etapa, e l  cgapo elgctrico Q, e l  i6n cloruro no le  
. ., 
amfiere a l a  pelfcula de 6xido mayor amdwtividad ibnica. I 
. -  I 
- , I  
Con respecto a1 modelo de a d s o d  caopetitiva que jwt-te ~oiotyrkin 
6,7) desarroll6 sobre l a  base de sus expriencias con e l  Circanio, parecerfa t; . - uubcuado plantear l a  posibilidad tie m a  adsorcih m q e t i t i v a  entre 10s io- 
nes cloruro y 10s dipolos H20, en la ~ledida qw existe m a  pelicula pasivante 2 
de un espesor significativo que inplica la existencia de por lo  menos 20 capas 
moleculares de ZrO2. La h i c a  manera de cmidera r  dicho modelo consistirla 
ep suponer que l a  mencionada conpetencis se ejerce en aquellos s i t ios  de l a  pe - 
ljicula pasiva cuya rotura penaita l a  interaccih directa de dichas especies 
con e l  metal. Sin embargo, este aspecto no aparece demasiado explicitado C6,7) 
7 -' Si  e l  i6n cloruro se adsorbiese sobre la pelicula pasivante, l a  iinica for - 
ma de interaccionar con e l  mtal s e f i  su penetracih a t r a d s  de l a  pell'cula 
de 6xid.0, con lo aual se estarfa Wtro del marc0 del modelo anteriormente plan - 
teado. Evidentemnte puede exis t i r  contaminacih con iones cloruro, ya qwe 
tambign se produce cantaminaci6n ccar otros anicnes en l a  fonaaci6n de pelicu- 
las con electrolitos que no con- al picado t189) s i  l a  ccmparacibn se esta- 
blece con respecto a una pellcula de =do fo& en ma a d s f e r a  de oxigeno, 
I - 
' . -  
I l l . .  . 
I' L - ! ' I  
I . - -1.  
I' . . <-c 6r Lj .,& a ' I '  ' 1 ,  1\11 I-- ' 
pero  cam^ lo pusstran las ex&?& e&uadas dicha contaminacibl am clo- 
T . ; Y Z L <  I 
vros no es &terminante de la  iniciacih del pi  
. t 
- 11 Cam se pudo observar en l a  Fig.61, tanto can el Circcmio cam ccn varias 
Ileaciones, entre ellas e l  Zircaloy-4 se cunple ma ectlacih de l  tipo 
I I' ? -- 
C . -  
E P = $  - d,mi.:.br (cl-) 
*,- .. .'**ss--&-* 
. 3 , "  - + - - ,  . ~ - > * + ~ ~ ; e k  Lqz-  L-&%-- ;A- i '  ,i 
en l a  cual $ Axpresa e l  potsnciid-dl; &ddddddG cmant rac ih  del ibn 
:lorum es y &pen& por cierto & cada ale@&. 
I 
hlientras due ~ o l o t y r k i n ( ~ ~ )  enplea dicha relscib para plantear cualitati - 
v-te su modelo, Galvele puede calcular el valor de l a  pendiente qm ex -




diante un mode o & picado que - I S  
. I 
Plantearernos brevemente mi-y wal&aremos 1; as difi- 
tintos metales (739169,170) q, e l  potcncid de picado es e l  valor b i m o  de pg 
I tencial reque do para mantener l a  acidifiicofiib eo ma picadura, o sea repre. 7 
senta e l  potencial & cormsi6n. &l mtal en dicha soluci6m .acidificada. ;<?ga@Jp - A -.! 
-- hr T $ = . i g - s  
Para &sarmllarlo sobre base&pmt~tativ .- ,. se txnsidsk hue: I - I  1 
5 7 -  
- 1) En e l  h d o  de ma p i d $ $ t o l p a d a  c ~ o  ma zona despmvista de brido. 
e l  metal se disuelve de acuerda a ma maccibn ani8dica global 
tiene ek tablecidbihmediat-te m equilibria 
(ii) 
.. , ,  
; >;;-.*: < g  > 
3) La reaccih (i) s& produce en prslenda ds la sa l  s W c a  de m ani6n 
agresivo, pero no acaqrlsjante, y ut umsidera qus la  &ma act& coolo 
I 
En funcih de lo anterior, se planter ue e l  tmnqmrte de las diferentes 
especies en 1; picadura, caract6riza.b s b l  par su profhdidad x, es solmente 
difwional. Resolviendo las ecuaciom Be transporte difusional, en las cua- 
les se tiene en cuenta que l a  densidad de corriente en e l  fmdo de las picadu- 
ras if es l a  que cmtrola l a  velocidsd de fonnscih & 10s iones Me*1, mediw- 
t e  dos ecuaciones conrplemntarias, ma la constante de equilibrio de l a  reac- 
c ih  ( i i )  y otra e l  product0 iiinico &l agua, cm las condiciones de cantorno 
adecuadas, se hallarm las cmcentracicmes de las diferentes especies i6nicas 
que intervienen en las ecuacianes (i) e [ii) en h c i h  de la variable x.i ' 
(A/-). 
Sobre l a  base de plantear que la, densidad de corriente en e l  fondo & ma 
picadura tiene una relaci6n exponential con e l  potencial, o sea se umple l a  
ecuaci6n de Tafel en l a  mencionada soZuci6n acidificada, se considera que debe 
exis t i r  m a  concentraciip minima de icaes ' hidrdgeno en ma picadura para que 
se w t e n g a  activa. E l  criterio adaptado es q& dicha cmcentraci6n es l a  que 
c;teb;e exis t i r  en equilibrio con m a  cdolcentraci6n & 10s iones Me* igual a 
lod ml/l  para que se m y l a  e l  product0 de solubilidad & l  6xido pasivante. 
A part i r  de datos experimntales & la densidad de corriente existente en 
picaduras y de l a  estimacih de las dimtimiones de l a  misma, o sea f i j  ado e l  
proQIcto x. i9 ,  se puede -mediate 1s diagramas q w  dan l a  cmcentracih de 
las diferentes especies en funci6n de dicho pmducto- establecer si m a  pica- 
ch#a puede ser estable o no s e g h  se supere l a  aims cmcentraciiin de ianes 
- hid-0 requerida. A 
Aparte del transporte difusianal de 10s iones hidregen0 hacia e l  seno de 
l a  solucib que disminuir6 dicha mcentracilh c2e iones hidr6geno en l a  pica- 
dura, s i tuac ih  contenplada en e l  dssarrollo cwntitativr, del mdelo, l a  otra 
posibilidad de disminuci6n & esa cxamntracibn es l a  xeaccibar de desprendi- 
miento de hidr6geno que se pmde pxmbcir en l a  picadura (eventualmente sobre 
stls paredes laterales) (73,169) se*, la ecuscih 
( i i i )  
Por e l lo  se plantea que e l  potencia1 de pic& tiene comc, valor mfn- 
e l  potencial mixto correspondiente ail establecimiento de las reacciones (i) y 
( i i i )  en l a  picadura. Si predon3inasa la reaccibar (iii) l a  picadura se desacti - 
varla, pero para vencer l a  influencia &I flujo difusional & 10s iones hidx-6- 
geno hacia e l  sen0 de l a  soluciiin ss requiem tm cierto sobrepotencial n con 
resmcto a1 potencial mixto aue se bresenta en l a  picadura EZ, a fin .de asegu- 
L rar que la Li- 
cidn & icmes hiddgeno requerida mgCin las eaacicmes ( i )  y ( i i )  . 
I 
En e l  d l o  tambih se p d  incluir l a  ihflumcia inhibidora de los io- 
1 nes oxihidrilo o de 10s miones de Scidos d6biles que act6a.n can#, tampones, me - 
I 
I diante l a  inclusidn en e l  sisteoga de ecuaciones de las canstantes & disociacib 
de dichos Bcidos, lo  que introdwe un t6rmino ulterior em l a  ecuaci5n que da 
! 
e l  potencial de picado y que se l o  represents cum Einh. 
Otro aspect0 importante es  que, cumdo la carcmtraci6n del mi& agresi- 
vo es menor en e l  sen0 de l a  solucih,  $e &be timer en cuenta e l  problem de 
l a  ;&ndencia &l potencial de picado con respecto a l a  concentraci6n &l ib 
agresivo. En ese caso, deja de ser vPlida l a  srposicih & que su sal sddica 
actiia caw electrolito soporte. !3e apela a m tratamiento sinplificado que de - 
ja de lado e l  problem &l equilibria L hidr6fisis para considerar e l  trans- 
porte difusionq y e l  transporte por nigracibn asoci 3 a1 gradiente de poten- 
1 cial qu. se establece dentro & l a  picadura. 1 La resoluci6n de las ecuacioms c o m @ e e s  a didto caso llevan a 
'f ma dependencia logarztllica del potcnciol eldctfkco dentro & l a  picadura ccm 
1 
l a  ccncentradi6n &l i& agresivo, y dm e l  valor de su pendiente que resulta 
ser  de 59 mV. 
SegGn dicho modelo e l  potencia1 de p i d o  '8stada &do por l a  sma de 10s 
siguientes t6nninos 
I 
E = E * + q + E  P inir *+c 
en e l  cual E: dependerza del siste alerd&dibnzqpsivo, n que serfa m a  fun -
ci& de l a  &midad & corriente en e l  fcmdc) de 2a picadurn i , Einh que depen- 
&ria de l a  coricmtracih del mi& &l &cih ail que acth como tanp6n y 
q w  se extiende al i6xi OH- y tic que refle ja  l a  i n f l m c i a  de l a  ccmcentraciSn 
del i5n a p s i v o .  De esta manera apmcen e~seresados todos los factores m8s 
inportantes  UP influyen sobre el gotencia1 d8 p i d o .  
Estamos ahora en cmdicicmes & analizar e l  a a p o r t d e n t o  del Circmio y 
del Zircaloy-4 en soluciones msas ! clonvoa a la luz del mncionado mde- 
lo. 
Hay ciertas evidencias experismtales que son cual i ta t ivmnte coinciden- 
tes coaz las cmclusiones del mism, en tanto q w  otras alparentearente no se c\m_ 
'- @iTfr7jI,! 
, , I ui> 
plen. Sin embargo las dificultadea prirrcipales rodican en l a  inposibilidad 6 
expresarlo cuantitativamnte por e l  dssc~1oci.n1imto que se t i m e  - de algmas 
magnitudes esenciales para e l  dido del mi-. 
Considerando e l  p r b r  t6ndno de la expwi6n (2.VIII) e l  Circcnio asf 
como e l  Zircaloy-4 presentan m poteglcial de picado muy elevado cm respecto 
(II potencial de comsidn hallado en soluciones puy %idas de cloruros que po- 
drian simular l a  soluciQ prevaleciente en l a  picadura. En soluciones de ClH 
1% se observan aproximadanmte 800 m i  de &ferncia  en e l  caso del Zircaloy-4 
J alre&dor de 700 mV en e l  del  Cilrario. Asf, e l  t6ndno TI que esencialmente 
es el que deberia dar Nenta de dich. d i f e m c i a  alcanza una magnitud tal que 
resulta d i f ic i l  de explicar en t6rminns de m ccmtrol difusional asociado a un 
equilibrio de hidr6lisis. - I 
- 7 
Sin enhargo, existen dos posibiliddes cpe podrian explicar e l  valor ele- 
- 
viado que t a m  0. Una -que puede ca&e~g,l&se cam ma  extensih del modelo- 
es que l a  reaccih de hidrGlisis, eancidn ( i i )  , no se pueda cckiderar ma  
reaccih en equilibrio. Se sabe ('02) 1as rescciones de hidrdlisis en solu -
ciones acuosas de sales de Circanio s-an lentas y dan lugar a l a  formaci6n con- 
secutiva & conplejos polinucleares * estables. Por lo  tanto, a d e d  de l a  
- velocidad de l a  reaccih (i) medida o trav6s & l a  b i d a d  de corriente en la 
p i d u r a ,  magnitud q w  d e s i p m s  ca@ it, se deberia w i d e r a r  l a  c i d t i c a  de 
' l a  reaccih ( i i )  . Por cierto, no erciste infmmci€m bibliograifica sobre este 
- I 
aspecto. - r- 
I . - 
e La otra posibilidad es cansi qar te  & l a  contribuci6n difusio- 
nal, que cmtrola la velocidad de e p s o  & 1s ioares hidfigen0 de l a  picadu- 
ra, existiese en e l  fondo de l a  raisBsa ura capa sqlina de cierto espesor que li - 
mita l a  velocidad de transporte de Ies iolMes met6licos a trads de un mecanis - 
4v 
rn de cmducciQ i b i c a  en M c a p  e l k t r i c ~  alto. La existencia de este ti- 
po de pelicula ha s i b  postulado por Beck para explicar e l  picado de Tita 
nio en soluciones de br-ros y por. ~ ~ e r ( ' ~ )  respecto a aleaciones de Almi- 
nio en cloruros . Eqeriencias p r e ~ ~ s ,  usando l a  nissna tgcnica empleada 
en este iiltimo trabajo, es decir la iatempci6n & un escal6n de corriente an6 - 
dica a f in  & seguir la evolucih Be1 patmcial arediante un osciloscapio, per- 
Y m i t i e m  h a l l p  m a  re lac ih  apm-te lineal entm e l  potencial y e l  12 
garitmo del tienpo, que puede justiacarse sobre l a  base de l a  siguiente ecua- 
c i h .  
I $  d %x) E.E' -$la*+ ( t + -  
Cox ~ I P  
t a l  cam fue deducida en e l  mencionado trabajo(58) a par t i r  6 cansiderar que 
e l  carrpo el6ctrico en l a  pelicula salina est5 relacionado con l a  corriente me- 
diante l a  ecuacib (3.XVII) y que e l  circuit0 equivalente simplificado de ma  
pmbeta sufriendo picado se podria sinular con m a  resistencia no o w c a ,  al 
ser un canpo eYctrico alto, por l a  cual circula l a  corriente de picado Ip y 
un capacitor en paralelo representado por l a  pelicula pasivante de 6xido Cox. 
Las otras magnitudes tienen e l  significado anteriomnte seiialado. 
Sin embargo, como se observ6 en l a  Seccih 3.2 del Capitulo 2,  examinando 
con l a  microsunda picaduras obtenidas en ensayos galvanostdticos fue' imposible 
identificar l a  presencia de iones cloruro que pudiera dar asidero a l a  postula - 
ci6n de l a  existencia de l a  mencionada capa salina. 
E l  otro problema, que se refiere a l a  existencia & un potencial mixto, 
es el desconocimiento de l a  especie resultante de l a  reaccih anWca global 
Zr -+ Zr (IV) + 4e 
A pesar que 10s resultados de las experiencias de tracciQ con Circonio I 
permitieron hallar para l a  densidad de corriente en m a  picadura una dependen- i;yq # - 
cia de Tafel con respecto a1 potencial, las densidades de corriente en juego 4,' &
son demasiado chicas cano para que puedan e q l i c a r  e l  valor requerido de II . 
Aden% es previsible que se alcance para potenciales superiores un valor l i m i -  
te, como en e l  caso del acem inoxidable (1 79) 
En resumen, por las mencionadas cmsideraciones result a dif ici 1 explicar 
l a  diferencia de potencial entre e l  fmdo de l a  picadura, y l a  superficie equi - 
potencial dm& estd ubicado e l  capilar de Luggin en candiciones estacionarias 
de picado, admitiendo que l a  soluci6n cancentrada de CIH realmente simula l a  
soluci6n dentro de ma  picadura. 
Un a r p n t o  importante en favor del mdelo de acidificaci6n lo  constitu- 
ye l a  just i f icacih de l a  independencia que manifies t a  e l  potencial de picado 
respecto del pH de l a  solucidn ya que e l  pH &ntro de l a  picadura estaria defi - 
nido por e l  equilibrio de soltlbilidad &l h i d o  pasivante. En e l  caso del C i r  -
cmio esto cmducirIa a m pH = 2 considemdo mo cancentraci6n loe6 M de io- 
nes metaims y datos del product0 de s o l ~ b i l i d a d ( ~ ~ * ~ ~ ~ ) .  Pero e l  6xido pasi - 
vante puede estar en un estado metaestable, que es lo  que sucede dada su extre - 
mads insoldilidad en medios muy Bcidos, por lo  cual e l  pH en l a  picadura a h  
puede ser inferior. 
I 
' I I 
Corn habiamos mnc la variable x. i ' correspondiente I 
a dicho pH e l  que &fine si m a  p i  pue& cxecer. La prohdidad inicial  { 
de l a  picadura, dada p 1s dimmiones de las fallas que 
presenta e l  h i d o  y e spesor del 6xido. E l  valor cons- 
tante & Qind, ya que dad de corriente, es catno vimos una 
medida del amento de espesor del y pur colnsiguiente est6 relacionado cm 
e l  trmnafio de las f a l l  la dmsidad de corriente en ma pica- I 
b r a  it es independi ma aplicada, l o  cual hace que en * 
e l  Zircaloy-4 efectivamente e l  p a x . i t  o eqresado de manera diferente 
d.i, sea constante e idad de corriente aplicada. Efec- 
tundo m a  estimacih sobre l a  b experimentales obtenidos IM- 
diante las curvas & carga y 10s i6n se tendria un valor de 
6,0 x Alan, si  se enplea e l  de i' = 1 A/& teniendo en cuenta, corn 
P- , 
c .- se meglcicnd en l a  Secci6n 1.2.1 de Capftulo, que 10s datos pueden ser  a l-  
' .  go-in5eriores a 10s valores reales, I _  
Mientras que cualit ativamente interpretaciih p a m  justificada, e l  
enpleo de 10s datos del product l a  cmstante & hidrdlisis 
extraidos de l a  bibliograf $a dades ya sefialadas, originan 
valores de x. iV = 5 x lo-4 A/& altos, l o  que inplicafia l a  
existencia de densiclades de corri nte alcanzables. , - -  
. - 
E l  efecto &l agregado del , ccmp-&ado en e l  caso &I Circonio, 
es el  de disminuir l a  densidad ente sobre e l  metal desprovisto del bxi 
do, por lo  cual se requeriria par 
- 1 
r e l  producto x. i t  castante  que las 
fallas tengan mayor tamailo. Efecti , la carga para inducir e l  picado y 
por tanto e l  awnento de espesor es a$& L das mass superior en las soluciones ! 
En res-, a pesar que awIit&nrnte el caportpriento se ajusta a 
i ciertas predicciones 61 modelo, no #xisten datos ccnfiables n i  se ha podido 
efectuar ma  extensih hl modelo g* pdta l a  detenninacibn de perfiles de 
mcentraci6n & realistas en 
Con respecto a l a  posible re 1 
mixto y que corresponder$a a l a  e (i ii) , cabe aclarar que en e l  caso &l 
Circmio ha sido imposible detec bespmdimiento de H i m n o ,  f e n b n o  
claranmte visible en e l  caso de3 o y que se ha i d e n t i f i e d  en Hiem.  I 
Se tratd & hallar en experien galvanostSticas my prolmgadas efec- P 
tupdas ccn zi1/calo~-4, pem &e inposible mctagerlo car, gas. Ib acuenb a l a  
cantidad de electricidad que circuld, si es que se pudiera fonnar Hidrbgeno, 
1 la  eficiencia serza inferior a1 1%. Beck en e l  picado & Titanio ha116 
eficiencias que se aproximaban a1 10% . Sin  es13>0rgo si se repara en l a  Fig. 13, 
as$ carno en e l  desarrollo del &&die A, se pmveer para e l  Circonio co 
#I - 
I mo ma reaccim termodinhicamente posible, l a  forpailada asf 
Efectivamnte g e ha i d e n t i f i c a d ~ ( ' ~ ~ )  por micmcop~o electrtkica de tnwmi- 
1 - s i b  la f o m c i b  de cristalitos de hidnuos & ~ i r & i o  por debajo de l a  pe- 
1. l in i la  de 6 x i h  en picaduras de Zircaloy-4 prodwidas galvanostaiticamente en 
soluciones de ClNa. 
- Esto p l d e a r i a  l a  existencia de la reducddn del idrn hiddgeno cam la 
maccih cat6dica que detennina el potencial & &rrasibn en e l  fcndo de m a  
I - picadura. Observando nuevamente la Fig. 13, surge que la generacih de m a  su- 
rficie de C i r c d o  l ibm del &id0 (ruptura en escalones de deslizamiento, 
. 
fractura del mtal) da lugar a la posible fomacibn de ma especie ibnica del 
: .  Zr(N), que se cmsided ZI-'~; de Z*, ccnsidsrsdo cam Zm y de ZrOz. Estas 
. tms  reacciones de formacib, cm su -tics comspondiente, son las que de- 
- ' , terminarh en definitiva e l  potencial existente &ntm & m a  picadura. Quiz6 
Zm podria 1 jugar e l  p a p 1  de la capa salina que habfams mencionalb, aun- 
que sus propiedades de cmduccidn no son 1s tfiicas de 1.1 aislador. 
E l  planteo de l a  existencia de ma rewcibol catWca que tienda a dismi- 
nuir l a  acidez en ma picadura perarite explicar el elevads potencial de picado 
servado en sgluciones Scidas de perclorato (1231 Bn este caso l a  reacci6n 
6dica de requccib del i6n perclorato, a saber 
. r,. 
interfiem en 1 proceso de acidificacih al prowcar m consumo de iones hi-  9 
.'  +. . drbgeno. Asf l a  reaccib an6dica de Eamaci6n ik imes de Cimonio &lo pre@ 
: ' ,  ninarg cuando l a  mduccih del perclmato ser haga despreciable. Ik acuerdo a 
. . 
.c.n - , , 10s diagramas & Pourbaix (192) en solud8. Bddll e l  prclcrato es  estable an 
; potenciales superiores a 1,3 V. Sdlo ccoar potaciales superiores l a  reduccih 
,. 0 
se bar6 despre#iable, favoreciendo e l  pica& de Ci-io. Esos valores de po- 
l ll 
tenciales de picado son 10s dados en l a  Tabla I. Ula explicacih sinilar per- 
(73) - ?:+A miti6 i n t e r pr e t a r e l p i c a dod e lA l~ oen n i t ra to  . - .  
En canbio, sobre l a  base de este mode10 resulta d i f ic i l  explicar l a  se- 
cmncia de potenciales de picado que se observa con 10s diferentes haluros . Se  
gCn l a  Tabla I 10s potenciales aunmtaa en e l  orden c l o m ,  branurn y iodum. 
Lo mism sucede con e l  Zircalay-4, amque en e l  caso del io&m, a diferencia 
de lo  que sucede con 10s dos haluros restantes, en 10s cuales e l  potencial de 
picado respective es inferior a1 del Circolio, no se abserva ninguna diferencia 
con respecto a1 mtal .  Por ser los tfes miones de Bcidos fuertes deberlan te  -
ner m potencial de picado d. Pusde ser  pw e l  ifecto est6 asociado a l a  
distinta posibilidad de fonnar im cooplejos . Esta consideraciSn, frndada en 
e l  cmcepto de polari zabil idad es eqleada por ~ o l o t y r k i n ( ~ ~ ' )  para hdamentar 
su modelo de adsorcih. I 
Tanpoco 10s potenciales & piado, n i  l a  secuencia que presentan 10s halu -
ms se pueden explicar considerando los potenciales calculados a par t i r  de ener -




amque se podrza supoler que representan las rsacciones anSdices posibles, pro 
ducidas instantheamente cum& se qcme  e l  mtal sin 6xido a l a  soluci6n y 
que canpiten cm la f o m c i h  de Zr& y de ZrQ. 
Un resultado importante del modelo de aciclificaci6n planteado cansiste en 
que permite predecir l a  dependencia can respecto a la concentracifm de iones 
C l o m  del potencial de picado, a trade del Srmino $c de l a  ecuaci6n. Como 
p . s e  mncion6, tanto en e l  Circonio am en e l  Zircalay-4, asf como en otras 
aleaciones de Circonio (Fig.61) se da ma dependencia con respecto a1 logarit- 
m de l a  concentracih que origina ma pendiente b = 60 mV, precisamente como 
l o  predice e l  modelo (1 88) 
, ._.. 
IS>.. .. - 
E l  6nfasis puesto en e l  an6lfsis del p i d o  del Ciranio y de sus aleacio - 
.L, ..- 
nes tiene en cuenta l a  relevante relacibn q e  vincula e l  pica& con l a  corro- 
s i h  bajo tensiones de estos materf-s en soluciones acuosas de Cloruros, t a l  
Cornsitin bajo tens iones 
del Circonio 
1 .3.1 Pnsayos de tracci6n bajo la ac~~61  de m a  &iga- &mtante 
Camo ya se mncimd, l a  Fig.66 indica qw e l  Zircalay-4 es susceptible 
a l a  corrosih bajo tensiones en s ~ h c i o n e s  acuosas neutras de iones cloruro, 
' F' 
ccn potencialeb iguales o superiores a1 pot en cia^ de pic&. p I ,  ! 
--'"i#- - 
En d i d o  rango de potencialer se inicia m a  disolucii3 localizada en 10; b 1 ' ~ ~ 4  
lfmites de grano, tal cano fue crbsemado en la Fig.73, probablemente intensifi - 1 ' '  1 
1 I i 11' 
cada por cierth deformaci6n p l h t i c a  al l f  localizada, un respecto a l a  que se 1 
presenta inicialmente en e s p e c k s  no traccionaks. A pesar que 10s ensayos - I.? 
-1 I 1  
se efectuamn cm m a  tensidn aplicada t~ = 0.8 afi dcmde ef es e l  limite de 
fluencia, o seg que idealmente no se producen mvhientos de dislocaciones n i  
por lo  tanto generacih de escalones de desl i&e~to en l a  superficie, en 10s 
materiales policristalinos dicho mvimiento se p d e  producir. La presencia 
iie un estado cmplejo de tensiones localizadas y la existencia de fuentes de 
dis locaciones &no pueden ser 10s precipitados de intermti5licos permiten ex - 
- - - 
.s,7.-;  - -..,-:. ---.> 7;.,.:=*--.. 9 . 
1 
.~,, ;..?:.':,:.-<$',:;+:-,tF ;q. cr,:d> .. , plicar1.0. 
. . #. - - .  t-=-<? , - -a -. -z:-s , . sm &=- .- <.TJ ; C=!T ;C g . : 
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sefiald p r6c t i ckn te  no se  se ran fisuras secmdarias en 
las superficie$ laterales de las probetas de traccibsl, de manera tal que l a  fi I  -
sura que se inicia a t r a d s  de l a  disolucidn intargranular antes mncionada es 1 %  
l a  que, a1 pmpagarse detexmina l a  fractura. Bn ese sentido l a  imagen Q l a  
Fig.73 msulta ser m a  observacidn aislada. A lo  stam se observan a l p a s  
zcnas cm cierto ataque superficial. [$jEf ++&;& 
Por otra parts, camo surge hl g&fico'& la Fig.65,- no se &sew6 un h 
rieapo de nucleacih previo a la iniciacidn & la disolucibn. E l  ascenso de 
l a  corriente es inmdiato. En la misma atnta no se obsema ningma disconti- 
nuidad, que podr5a indicar que otro p r m s o  u otm mDdo de pmpagaci6n distin- 
to de l a  disolucih intergrmular estg interviniendo. Solamente se produce un 
s B i t o  ascenso final que abarca en todos los ensayos ef;ectua&s un lapso in&- 
rior o por lo  naenos del orden del 1% de1 tienpo total  requerido para que se pro- 
duzca l a  fractura. Sin embargo no se puede dejar de descartar que e l  mism e s  
t6 asociado a l a  exposici61 de l a  sqe r f i c i e  de fractura que no habia estado 5 4 
en ccntacto ccd l a  solucidn. Cbvianente la exposicih de m a  superficie libre 
de 6xiQ produce un ascenso inmediat~ 
% &  1 
tar cier ta  indeterminacih acerca del instmte en que se inicia e l  ascenso e l  
criterio adoptado para medir los tiea3pos de fractura fue c q u t a r  e l  descenso 
final que es prscticamente ins tan tho .  I 
Excepto en 10s instantes iniciales, e l  ascenso de l a  corriente con respec - 
to  al tienpo es lineal y aparentemnte cormspade a l a  prcpagacih intergrwu -
I 
l a r  de l a  fisura. kdiante l a  integracih grsfica de 1s  diferentes c u w s  se 
hall6 que l a  cantidad & electricidad que habia circulado era 0,8 + - 0,2 Culom- 
bios, con todos 10s potenciales ensaryados. C I 
- Las fractografias obtenidas ccmbajo aumento revelanque e l  modo de pmpa -
t 
' gaci6n & l a  fisura sigue l a  secuencia intergranular, transgranular y actil y 
pernitenade&mdirlasdistwcips mcorridasencadaetapa, cmider$ldolas 
p d t r i c a s  . De las diferentes obsewaciones se concluye que l a  fisura, luego 
I 
d e  irorto amce deja de ser interpimulor y se convierte en transgranular. 
Miatrets que e l  limite comspondiente a dicha t rans ic ih  presentaba cierta 
imgularidad en 10s diferentes ensaryos, variando - + 30v(lo que representa una 
variacik del 20%, l a  fractura dGctil se presentaba prscticamente para l a  m i s -  
1 ' .  - -  
I - ma penetracih de l a  fisura. 
Esta Gltima observacih canplementa un hecho co- 
nocido, l a  velocidad de propagacih en este tipo de fractura es muy al ta  ( a p e  
x i w b m t e  l a  mitad de l a  velocidad del. s d d o )  , de manera que su contribu- I 
ci6n a1 tiempo de fractura es despreeiable. 
Por otra parte l a  velocidad de prqagacih  transgranular es mayor que l a  
velocidad de propagacih intergranular, ya que en caso cmtrario no se presen- 
t a r k  la zona transgranular, excepto que a l g h  otro factor detenga l a  propaga- 
c i h  intergranular o Cree las ccndicicmes para l a  t r ans ic ih  intergranular- 
transgranular. La primera r a z h  se piOdrla descartar ya que las candiciones 
electroquimicas qw se establecen en el interior de m a  fisura, zcma de acceso 
my restringido para e l  electrolito, favorecerfan l a  disoluci6n, a trav6s del 
a w n t o  & l a  cancentraciiin de 10s ianes hidr6pno y cloruro. Por otra parte 
l a  g e m t r f a  de l a  fisura determina un inc-to de l a  intensidad &l c q o  
46' tensicmes en su v6rtice, lo  que fawrece l a  generacih de escalones de des- 
lizamiento, exponiendo e l  metal despruvisto de =do a l a  soluci6n existente 
en l a  fisura, y -to como hernos visto se traduce en un acnrento de l a  velocidad 
de disoluci6n. 
E l  anZilisis anterior lleva a la ccxlclusih siguiente: l a  velocidad de pro - 
pagacih intergranular es inferior a l a  transgranular, probablemente l a  prime- 
ra  va aumntando ccm e l  transcurso del tiempo y m factor ( e l e c t m q ~ c o ,  me- 
- 
I .  
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; ' h t b a m w t e  deterininan l a  t rans ic ih  a l a  pro 
- 
pagacih transgranular. En este nwmento es uporhrro establecer una canpamcih 
con las aleaciones de Titanio, e l  otro caso camxido en que se pro&lce ma 
t ransicih & este tip, es decir l a  aparicih ccnsecutiva de ambos mdos de 
propagacih. Fn dichas aleaciones, particulamente en medios acuosos o meta- 
n6licos que cantienen haluros , se ha estudiado la velocidad & propagaci6n em- 
plean& las tdcnicas derivadas de l a  Mehica  & Fractura. En ma revis i6n m - 
ciente de todos 10s estudios efectuadosC2) se plmtea que e l  comportamiento de 
ma gran variedad de aleaciones con diferentes tratamientos t6nnicos y someti- 
das a diversos potenciales se puede refle jar en m a  curva generalizada que da 
l a  velocidad de prapagaci6n en fmci6n de l a  intensidad del camp0 de tensiones, 
KI, t a l  corn apamce repmsentada en l a  Fig.133. Eh 10s ejes de coordenadas 
hems incluido 10s valores m5s o menos c-es qu. alcanzw dichas magnitudes 
en 10s medios arriba mencionados. Aparecen tres m g o s  caracterlsticos de l a  
velocidad de propagacih, que mestran m a  difemte dependencia can mspecto 
a KI. La m g i h  I corresponde a valores de KI en 10s a l e s  sBlo se observa 
propagacih intergranular; en l a  regibr 11, don& la velocidad de prwpagacih 
no depende de KI, l a  prapagacih es transgranular y por C l t k  l a  r e g i b  111 
correspmde a l a  fractura dGctil, o sea a la zrna en la cual se produce l a  
propagacih cri t ica de las fisuras. Las amas correspdientes a las diver- 
sas aleaciones , de Titanio en presencia de 10s divorsos halums , dm& se nues - 
t r a  l a  influencia de l a  ccmcentraci6n y del potencia, del cual es m e jemplo 
l a  Fig. 1, presentan las myores diferencias en Its zoaras A y B, que correspon- 
den a las  transiciones en e l  moclo & propagacih. Fn soluciones acuosas neutras 
de cloruros no :se cbserva l a  re@& I, p e n  en soluciones mtan6licas se pre- 
sentan ambas, lo  mismo que en soluciones acuosas Bcidas de cloruros y neutras 
de iodusos. Can l i n e s  & puntos aparecen s e f i a l d s  10s lllmites entm 10s cua - 
les varfa l a  velocidad & prapagacih en l a  re@& I1 para 10s diferentes casos 
sefialados. I1 
Ahora estamos en condiciones de exambar e l  caso de1 Zircalay-4. Mien- 
tras que e l  Titanio en soluciones acuosas de cloruros se pica can potenciales 
muy elevados y se fractura transgmnulammte amdo ests sametido a potencia- 
les propios del rango pasivo, sieapre y cuando estg'prefisurad 6 2 ~ 2 2 ) ,  e l  ~irca - 
lay-4 d e n z a  a fisurarse intergranularmente corn potenciales iguales o supe- 
riores al potencial de picado. 
A l  estar tensionado uniaxialmente l a  fisura intergranular se propagarla 
to' r 
- - I  '~bn- 
I  I - 8 .  
Fig. 133. apresentacib e s q d t i c a  dsl ef6cto & IQ s o h  la velaidad de pm 
- 
pagacibn de 1 s  fisuras ds difenates aleacicmes & Titdo  en sol* 
nes acwsas o m t w 6 l i w  ds ~ ~ ~ U T O B  fan d i f e m t e s  poteacialsr apli- 
cados (2) . SB han agregado en abdrap y onhadas los valdms habit* 
les, sf: umo la dcmsidad & corriente equivalente. 




hasta que se alcanza cierta tensih e&ctiva en e l  d r t i c e  de l a  misma, a' ,  
que p m c a r l a  l a  transici6n al mddo ds propagacih transgranular. En nuestros 
ensayos es iqosible,  por las caracteristicas de las probetas empleadas, defi- 
n i r  KI, per0 considerando aplicable en hnna aproximada e l  enfoque de l a  Me&- 
nica ck Fractura se puede hablar de cierto K equivalente a l a  t e n s i h  efectiva 
que antes mencionamos. Entances, en un ensayo dado, con un potencial estableci - 
do, e l  valor de K que caracterizarla e l  canpo de tensiones en e l  v6rtice de l a  
fisura irl'a variando a lo  largo del eje de las abcisas en la representacidn de 
l a  Fig. 133 a medida que l a  fisura avanza. Se tendrla ass. la pmpagacih inter -
granular, con una velocidad que aumenta a trav6s del tiempo, hasta alcanzar un 
valor de K que inplica velocidades de p q a g a c i h  extremadamnte altas (y 10-I 
d s e g )  , pem esencialmente un mdo de pmpagaci6n distinto: e l  transgrwular. 
Ccntinuarla l a  prupagacih t rwsgmula r  hasta alcanzar otro valor de K para e l  
cual se produce l a  t rans ic ih  a l a  fmctura dGctil, etapa en l a  cual l a  velocii 
dad de propagacih puede ser  &l o r h  de 10' d s e g .  
E l  mencionado maisis no implifa necesariammte recmodr que existe cq l  
tinuidad en l a  var iacih de l a  velocidad con respecto a K, sino que puede exis - 
tir ma variacih s a i t a  para ma btrerminada velocidad & propagacih inter- 
granular, dl tomar K m valor dado. 
La conclusi6n del a n a i s i s  p r e d e n t e  es que l a  contribuci6n a1 tiempo de 
fractura de las propagaciones transgranular y mil es despreciable frente a1 
lapso que insme e l  avance de la disolucih intergranular, por lo  tanto, l a  
etapa cantrolante de l a  corrosih bajo tensiorks &l Zircaloy-4 en solucianes 
acuosas de cloruros serla l a  penetracih intergranular. En las curvas densi- 
dad de corriente/tieqo, de las cuales l a  representacih & l a  Fig.65 es m 
e jemplo, no se muestra -carno ya se sefkdb- ninguna discontinuidad que pueda 
ser  asignada a m a  modificacih en el  laado de prapagacih. Quiz6 se podrza 
asignar a la propagacih transgranular e l  ascenso final de corriente que se 
xegistra en esos casos, pero coaw, t&Sn se aclar6 sdlo abarca un interval0 
final que corresponde a1 1% del ti- de fractura. 
Se puede calcular entonces l a  vlelocidad pramedio de prapagacidn intergra- 
nular a par t i r  de 10s tiempos de fractura, tf, y de l a  medici6n en las fracto- 
graf'ias de l a  distancia recorrida por la fisura intergranular, para cada uno 
de 10s potenciales ensayados. Los resultados obtenidos aparecen representados 
en l a  Fig. 134. Para 10s potenciales superiores a1 potencial de picado 10s va- 
lores de velocidad de propagacib, expresados en t6rminos de l a  densidad de co - 
I 
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rriente equiva ente segGn l a  ecua&%?'(3.~1~) clpnplcn cm la ecuacidn & Tafel 
originando unai pendiente b = 100 mV. Sin enbargo e l  hecho I& significative 
surge cuando se representan sobre e l  mism gr6fico 10s valores de velocidad de 
propagaciQ p&dichos sobre l a  base de 10s ensayos con e l  electrodo en defonna 
@ - 
c i h  (Tabla VI) .  Se advierte que la mismos a lo sum difieren en menos de un 
orden. La concordancia es cada vez mayor a medida que se eleva e l  potencial, I uno se podia preveer teniendo en cuenta e l  an8lisis efectuado en l a  SecciSn 
1 .2.1 de es te  Capf tulo . E l  factor detenninante de l a  d i f e m c i a  pareceda es - 8 
tar  asociado a l a  repasivacih, ya que a pesar de qw 10s ensaryos fueron efec- 
tuados con una velocidad de defomacib relativamnte baja, a medida que e l  po - 
tencial aumenta cm respecto al poten& de picado se atenth l a  influencia de 
l a  repasivacih y l a  coincidencia entre 10s valores predichos y 10s hallados 
resulta muy buena. 
1 
Se podria preveer m a  nueva desviacib, pero de s i p  contrario, con po- J '3 
L - 
tenciales superiores a 10s qresentados, ya qus en las probetas traccionadas 
con ma  carga constante se insinuaba un amento en l a  densidad de las zmas 
atacadas ; este efecto no tiene porqd traducirse en l a  velocidad de propaga- 
c i h ,  per0 sf en e l  d lcu lo  de l a  densidad de corriente para l a  superficie li- s 
bre de 6xid0. Esto explicaria l a  couptencia mtre l a  c o m s i h  bajo tens ' - 
nes y e l  picado nencionado por Graf y ~~ri.nge(~'I) .  Se tiene un angosto rango 
de potendales len e l  cual e l  p i d o  conduce a la  ccrrosih bajo tensiones por 
el 
encima &l mismo e l  picado se generalizarla y podrIa canpetir con l a  corrosi6n 
-@ bajo tensiones. I I. 
L,r 
Hay dos observaciones que cmviene kanentar algo I& para ampletar e l  I an6lisis efectuado. La cantidad de electricidad gue circula en 10s ensayos a 
dihrentes potenciales es constante, dentro del margen de error experimental 
que presenta esta medicih relativanmite aproximada. Esto confirm e l  papel 
de l a  disoluci$n an6dica en la pmpa~aciQ intergranular. La distancia de pe- 
netracih intergranular tambi6n es ap~oxhubwnte  constante, siendo indepen- 
diente &l potencial, por lo  asl  en pr-ra apr-i& e l  factor determinan - 
t e  de l a  t rans ic ih  intergranular-transgranular ser ia  la temibn efectiva en 
e l  v6rtice de l a  fisura. Probablemente tambid% influye que l a  velocidad de 
propagacih est6 incrementada progresivanrente por el  -to de l a  intensidad 
l a  prapagacih de l a  fisura va aca~pai%&da & m intenso a t q w  de 10s granos . 
Sin enbargo dicha corrosih intragnmular aparece atenuada en 10s granos pr6d  -
mos a l  limite intergranular - transgmular, probablemente indicando que los men - 
cionados granos han estado expuestos poco tie- a l a  soluciQl presente en l a  
fisura. No se observan indicios & la existencia & tGneles que podrfan dar 
lugar a l a  propagaci6n transgranular a1 pennitir l a  ruptura de 10s ligamntos 
de metal existentes entre 10s mismos por l a  a c c i h  de l a  t ens ih .  Este modelo 
fue postulado para explicar l a  corrusih transgranular & 10s aceros inoxida- 
(621 I bles . 
, , d  - - 
Un examen ( 10s diferentes m&los qw se podrfan plantear para explicar 
l a  prapagacih transgranular & las fisuras se &samllar i i  en l a  pr6xima Sec- 
c i h .  La hipdtesis planteada hasta e l  pmsente es que las velocidades de pm- 
pagacih & l a  etapa transgranular son de m orden equivalente a las halladas 
en las aleaciones de Titanio, o sea aprmximdamnte & 10-I d s e g ,  mientras 
que las velocidades prmedio & propagacih intergranular medidas se hallarfan 
entre lom4 y d s e g .  La pmpagacih intergranular serf a m proceso de di 
- 
solucih anaica, por lo tanto cmtrolado esencialmente por e l  potencial, aun- 
lue existir la ma influencia & l a  tensih aplicada, que acelerarfa dicha dis 
luci& a1 atnrentar l a  intensidad &l canpo de tensiones en e l  drtice de l a  f i  
* 
- 
- I - 
- 
I I .  - - 
- 
1.3.2 Ensayos de t r a c c i h  can una velocidad de defomacih 2 - 
constante 
E l  enpleo del electrode en defomaci6n d r i e n d o  un rango extremadamn- 
te q l i o  & veloci&&s de defonnacidn -su magnitud se vari6 apmximadamente 
tn cuatro 6rdenes - pennitid apmvechar 10s das aspectos esenciales & dicna t6c 
- 
lica de estudio de l a  corrosih baj Q tensiones. Can velocidades de deforma- 
:ih lentas se l o p 6  e l  desarrollo de fisuras que conducian a l a  fractura del 
naterial por corrosih bajo tensiones. Can velocidades de deformaci6n relati-  
ramente altas se logr6 simular las cmdiciones & disolucih prevalecientes en 
?1 d r t i c e  & ma fisura que se prapaga. - 
Corn se pudo observar en las Figs.80 y 81 las Qs prapiedades m e ~ c a s  
~fectadas por l a  presencia d e l  mdi~  corrosive y l a  aplicacih de un potencial 
. p a l  o superior al potencial de picado son l a  deformacih & rotura E r ,  que 




equivalente caso a l a  tensih ds rotura or. Asl, e l  enpleo de m a  
adecuada velocidad de defomacih pennite detectar l a  susceptibilidad a l a  co- 
r r o s i h  bajo tensiones en funcib del potencial. Dicha susceptibilidad, que 
se puede medir ccm &as magnitudes se increments notoriamente a medida que se 
-tan 10s potenciales aplicados cm respecto al potencial de picado. 
No es evidente una influencia del mdio corrosivo y del potencial en l a  
t e n s i h  & fluencia af, n i  en e l  mbdulo de Young. Esto pareceria un resultado 
previsible, teniendo en cuenta qm dichas magnitudes e s t h  asociadas a propie- 
I dades metalGrgicas de l a  aleacidn que se define-n en aqusllos rangos de defor- 
macih, e l h t i c o  en e l  segundo caso y correspondiente a l a  transici6n entre e l  
coqmrtamiento e l k t i c o  y p l k t i c o  para l a  primera, rangos en 10s cuales cuan- 
do l a  carga se aplica dingmicamnte, no se aprecia l a  iniciacibn de fisura algu -
na. Sin embargo, recientemente se ha sellalado(') cierta influencia del mdio 
corrosivo en e l  limite de fluencia & algunas aleaciones de Titanio. 
A l  variar la velocidad & deformacibJ1 mteniendo e l  potencial constante, 
cam se mrestra en las Figs.82 y 83, se evidencia qw existe ma  velocidad -de 
defoxmaci6n k i m a  por &baj o de l a  cual es posible detectar corrosibn bajo 
tensiones cuando e l  potencial aplicado es superior a1 potencial de picado. Can 
velocidades de defonnaci6n superiores prevalece la fractura dClctil de l a  alea- 
c i b  sobre l a  propagacih intergranular y transgranular de las fisuras. 
Se pudo ccnfirmar, tanto con el  potencial correspondiente a1 rango de pa- 
sividad como en a i ~ ,  e l  aunento de l a  t e n s i h  de rotura que acompaiia e l  aumn -
to en l a  velocidad de deformacih. Cuan& se trata de determinaciones de duc- 
tilidad l a  dispersik promdio oscurece e l  efecto de l a  velocidad de deforma- 
c i h ,  q u e  se puede advertir m a  disminuci6n de la ductilidad cuando aumnta 
aquella. Se confirma asi  e l  awnento que eqer imnta  e l  expmente de l a  expre- 
sib que representa e l  endurecintiento por trabajado cuando se aumenta l a  velo- 
cidad de defonnacih, efecto cmocido can0 sensibilidad ante l a  velocidad de 
deformaci6n (sensivity rate) (1651. E l  efecto de l a  wlocidad de defonoacibn 
sobre l a  t e n s i h  de 0 n c i a  concuerda con e l  an8;lisis anterior, con l a  parti- 
cularidad, ya mencionada, que no depende del medio n i  del potencial. 
A pesar de cierta dispersik en 10s datos de las magnitudes mdidas, indu - 
dablemente asociada a las dimens iones 1' no-nod f zadastt de los espechnes , 
- 
e l  canportamimto general es suficientmeate clhr, e ilurtrativo. 
S l o  queda por destacar e l  canportadatto &serwh en e l  rango catGdico, 
i - .  
en e l  cual s e a  las Figs.80 y 81, 4 se Wtra n i n a  &ta+ioro de las pro- 
piedades mechicas. Las iarplicanciad de esta observacih se tendrh en mnta 
6 adelante. 
Otra ventaja que presenta e l  de la variacibn de. las propiedades 
mechicas en h c i h  de l a  ve1ocidaEE;de defomaci6n es que pemite efectuar 
una estimacih & l a  velocidad prom& de propagacih & 1s fisuras. En par_ 
ticular en e l  grsfico de l a  Fig. 80 cumespondiente a m potencial de 0,34 V, 
se observa que l a  defonnacibn de rstxaa, elrpmsda porcentuahmte, vafia muy 
significativanrente cm l a  velocidad 4~ &forrartci&. Teniendo en cuenta que se 
. estd traccionando cm ma velocidad 8 deformcibn amstante, para cada valor 
de l a  defomaci6n de rotura se tiem tn tiempo de fractura comspandiente . 
v Camx, por e jemplo se observa en 10s g f i c m  de las Figs. 87 y 88 dicho tienpo 
de fractura no es igual a1 ti- rqwericb para pmpagar l a  fisura, pues exis 
- 
te m lapso previo a su in ic iac ih  el ma1 el  material se defom e l k t i c a -  
meate, sin que en forma simulthea aparezca un ascenso de la  densidad de co- 
rrbmte que indique que se ha inid* la  disolucih. E?E decir que dicho tiem 
- 
po de fractura es l a  suna de dos tQ-05 
derde te es e l  lapso que tramcurre i f s ~ r r u  e l  meterial defonna en e l  rango 
eltistice y tp mpresenta e l  tiemgo w d i m t e  a l a  &fomaci@h plbstica, 
que es igual a1 interval0 en e l  ntag se produce l a  pmpagacibn de l a  fisura. 
Con l a  ecuacih (2.XII) ya habifam sepat.do e l  *mino que arresponde a 
l a  deformaciik p l e t i c a  de l a  defonipci6n total. Se tiene entmces - 
I 
8 -. . ,, 
' II. -.  
I . , - I 
E = A. 4 . .  = (tf - t e ~  
I p lo P . - (3 .m I) 
d 
I en l a  cual 1, representa l a  lmgjitd initial. AI l a  elongacih y 6 l a  veloci- 
dad de defonnaci6n. k s u l t a  &vio qw l a  diferencia ( t f  - t,) en funci6n & 
I l a  velocidad de d e f o m c i h  corres* a m a  hiperbola, si ep es m a  cmstan- 
te. Dicha ecuacih se puede l inealbar  tanando logaritmos, con lo  am1 resul- 
t a  
' 1 1 1  
- 1 .  log (tf - t,) = log mep - log 6 
TF --;?-I 4 > + ?  ' 
4 : 
- .- 
- y-, - z &A- 
. - J  - -,+ 
' 5  
? 
en la cual e l  coeficiente 60 repmsenta l a  conversih necesaria para expresar 
e l  tiempo en segundos, cm 6 en minuto". I I 
La representacih de l a  meolcio& ecuaciba se pue& observar en l a  Fig 
135. Cam, cabia esperar 10s d a t a  obtenidos en aim y cuando e l  Zircalay-4 es -
tS expwsto a l a  solucih con un potencial & 0,32 V cam sobre l a  recta, ya 
que rp = 0,12 + - 0,01. E l  resultado G t i l  es que t d i 6 n  se linealiza l a  repre- 
sentacih cuando el potencial 9s 0 , s  V y las wlocidades de deformaci6n cones -
ponden a un rango don& se detecta corrosih bajo t-iones, originando tam- 
bi6n ma  recta pero ccn ma pendiente menor. E l  cambio & pendiente con un po - 
tencial de 0,34 V se produce a l a  velocidad & defomaci6n a l a  cual ya no se 
detecta e l  f enhno ,  pws l a  deformacih de rotura tiene e l  mism valor que en 
aire o en e l  rango pasivo. Precisa sf, mivocmmte, m interval0 que corres - 
p d e  a l a  pmpagacik de l a  fisura. Sblo nos resta definir, de m a  manera un 
tanto arbitraria, dl es l a  mihias fisura detectable. Por cierto, esto &pen - 3 
de del instrumento de observacih, per0 la  elcperiencia obtenida mediante l a  
observacidn de fractograflas ccin e l  lnicroscapio e lec t rb ico  de barrido indica 
que a lo  sum 30 p es una magnitud adecuada (rqmsenta apm-damente 2 a 3 
' , , . granos). E l  tbnpo  requerido para l a  propagacih, de acuerdo a l o  que surge 
de l a  representsci6h greica,  es de 90 + - 5 seg, ccm l o  cual resulta ma  veloci - 
dad pmmedio de pmpagaci6n asl. estimada de (3,s + - 0.3) x 1 0 ' ~  d s e g .  E l  re- 
sultado obtenido es ligermmte nlaryor que e l  halado cm e l  mism potencial me - 
diante ensayos, donde se samte a1 Zimlay-4 a ma carga igual a1 80% del lkl 
t e  de fluencia; es &dr un ensayo de caracteterkt1,cas totalmnte diferentes, 
realizado a h d s  con tn material & distinta procedencia y con otro tipo de 
trabaj ado mednico. 
I 
Por ciertb que l a  estimaci601 anterior se hiro sobre l a  base de cansiderar 
que l a  corrosih baj o tctnsiones estd cantrolda en su velocidad por la disolu- 
ci6n an6dica intergranular, cuano fd analizado en l a  Seccidn anterior. 
Examinando ahora e l  cqortamiento w6dico es necesario destacar .un con- 
jmto de evidendas que permiten caracterizar &&a etapa intergranular, tzpi- 
ca de l a  corrosi6n baj o tensiones del Zircaloy-4 en solucimes acuosas neutras , 
& clorums. It-:, - . 
C a m  se observa en l a  Fig.84 gor debajo del potencial & picado se produ- 
ce l a  repasivaci6n de l a  aleacidn alcanzhdose ma densidad de corriente esta- 
cionaria que es pr$;cticamente independiente del potencial. E s t e  hecho ya se 
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Fig. 135. lagaritm, &1 tiempo da prpagadbn & las fisuras fmci6n Q la v@ 
l a i d a d  de &fonnaci&, am dos potenciaks, mo superior y otro I& 
rior a l  de picado. Zircalcy-4 en CWa IN. rp rspresslta la  dsfona- 
cibn p l b t i c a  de rotura en bl;i16. 
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Fig. 1 36. ~elocidad %did de propagacibn intergranular (o densidad ds m u i t e  
equivalente) en fmcibn del pobsncial. Zircalay-4 em CWa IN. 
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11s de este material traccionadas & una velocidad de deformaci6n de 9,3 x 
10.' minuto-'. En e l  me~lcionado rmpo de potenciales l a  repasivaci6n se produ - 
ce independientemente de l a  velocidad can que se efect€ia l a  defonnacitk, tal 
como aparece sintetizado en l a  Fig.93, E l  efbcto de l a  velocidad de t r acc ih  
s610 se traduce en un increment0 de la densidad & corriente estacionaria y en 
e l  hecho que se requiere s q e r a r  m valor de &fomacibsl cada vez nbs elevado 
para alcanzar dicho estado es tacionario . I 
La Fig.94 expresa grgfica~sente la primra de anhas observaciones . A pe- 
k sar  que se requerirlan mtis datos para asegurarlo, e l  amento de l a  densidad de 
corriente estacionaria cuaple cm ma ecuaci6n lineal respecto de l a  velocidad 
de &fonnacib 5610 cuando Qsta es srperior a 1 ,I x 10" minuto-'. Dicha ecua - 
- 
ci61 es: IS I - 
. _ I -  I 
11  - .  :: t i Con dichas velocidades e l  cahportdento es igual a1 observado en e l  caso X del Circmio y c a b  por lo  tanto ma interpretacih similar a l a  desarrollada en l a  Seccih 1.1 de este Capftulo. Para analizar e l  camportamiento con las 
v velocidades de &fonnaci& m& bajas emviene en pr imr  t6rmino considerar e l  
f ~ s o  extremo, o sea ma velocidad de Qformacib de 8,8 x low4 minuto-'. Si 
e l  tiempo en que se produce l a  repasivaci6n es ccmstante para un potencial dado, 
pero adem& en e l  rango pasivo no d q a d e  de1 potential, una velocidad de &for - 
maciSn muy lenta inplica que el  n&m L escalcmes de desliramiento fonnados 
en l a  unidad de tiempo es demasiado pequefio camo para que l a  disolucih de l a  
aleacidn se traduzca en un incremeam significative de corriente. Prkticamen - 
A :-,:-.A; 
' I 
-- y&:7 += te se podrIa decir que todo e l  espedmn est6 pementemnte  pasivab . E l  p-e 
- -2 
- % -4 -3 
.-- .., ,+ :. quefio incremento de l a  densidad de comente que se podria nredir macrosc6pica- 
- L 
- 
- 7 mnte depende ~ 6 1 0  de l a  var iacih del Brea elpruesta y estarfa dado por una ex 
p r e s i h  fornralmente equivalente a la  (3 .XI) , con l o  am1 
I ' -  
- 1  ; 
, ,  . 1' A i  - i0 . 3 4 2  
8 - - : .I, P 
(3 *m) 
r~ - ? a -  
que si se calcula para ep = 12 x n s u l t a  ser  igual a 0.24 x A/& 
can lo  cual, cano c o n s e m c i a  & la  tmccibn, l a  densidad & corriente ascen- 
&rZa desde apro-nte 4 x 1 0 ' ~  A/& a 4.2 x A/&. En realidad en 
e l  gdf ico  de l a  Fig.93 as5 cam en el de l a  Fig.84 don& e s t h  representados 
otros potenciales del rango pasivo, lo  que se observa es un descenso & l a  den - 
282 
- 'iikb sidad de corrfen . Esto se aeoe a que con velocida&s tan lentas e l  ensayo . 
tiene m a  duracih & aproximadamnte &s horas, tie- en e l  cual l a  densidad 
de corriente pasiva observada con probetas sin traccionar bcae muy lent-- 
te, para alcanzar valores realmnte estacionarios en exposiciones muy prolong& 
das. En estas condiciones, es decir con rn potencial pasivo y con velocidades 
de defonnacih nary bajas, e l  electrodo en deformacib prkticamente se conpor- 
t a  cam, un electrodo es tstico. A mdida que la velocidad de deformacih a m -  
t a  l a  frecuencia de aparicih de escalones de des l i zden to  tanbi6n aummta. 
Parecerr'a que se &be superar cierto valor crl t ico &l pm&le:to de dicha fre- 
-cia por e l  tiempo de repasivacih para qw se ampla la relacidn lineal en - 
tre l a  v e l o c i u  & defomcibn, q& evidentemmtc es direct-nte proporcio- A,'! 
nal a l a  frecuencia de aparicibn de escalones de deslizarniento en l a  superfi- 
cie, y l a  densidad de corriente estacionaria. 
.:$ 
Justamnte can las velocidades de deformacith inferiores a aquella en l a  
3% 
cual se Comienza a cunplir l a  mencionada r e l a c i h  lineal, se puede detectar l a  4 . 1 :,
corrosih bajo tensiones tal  cano se observa en la Fig.82 o en l a  Fig.135,cuan - 
do e l  potencial es superior a1 de pic&. 4 
I I 
Analizarems a cantinuaci6n e l  conportdento observado. con potenciales 
iguales o superiores a1 & picado. Cumdo se enplean velocidades de deforma- 
c i b  superiores a 1,1 x 10-I minuto-' e l  resultado es esencialmente similar al  
hallado con las cinti l las de Zirealay-4 traccionaQs con una velocidad de de- 
formacih b 9.3 x minuto-'. Aparte del hedo que e l  material se fractu- 
ra en forma &ti1 l a  densidad de corriente tiende a un valor estacionario. 
Cabe aclarar que entre estos dos valores de v e l d d a d  de deformaci6nS se produ - 1 ce e l  cambio de cqortamiento representado en la Fig.155. Que las cinti l las 
no hayan experimentado corrosih bajo tensionss pmbablemente se &be a que l a  
velocidad de pmpagacih es liger-te inferior a1 tratarse de rn material de 
dis t inta procedencia. 
lL;..'.~a diferenda importante en e l  conportmiento BldQio~ se observa con 1as 
vkhtidades de defomacih a las cuales se detecta susceptibilidad a l a  corro- 
si6n bajo tensiones. Despu6s del asc-anso expcnencial de l a  densidad de corrien - 
t e  que se puede apreciar en las figuras h d e  se efectu6 l a  representacih de 
* : l a  densidad de corriente en escala logaritmica, se presenta e l  ascenso lineal. 
,:--:!:.. hrante esta etapa se produce l a  fractura por corrosi6n bajo tensiones. Asi 
. . 
+no se presenta l a  tercera etapa en que se tiene, can mayores velocidades, m a  
, ,  . 
, c .  
i' corriente que tiende a valores estacionarios. Cuuparmh estas observaciones 
con las efectuadas en 10s ensayos d d e  se sooaeti6 l a  a leac ih  a l a  acci6n de 
ma carga constante, se infiere que l a  propagad& de las fisuras cmduce a l a  
fractura del material por corrosi6n bajo tensiones cuando se mantiene m ascen -
so b a l  de l a  densidad de corriente cm respecto a1 tienpo. 
Este hecho se produce cm diferentes potenciales y ma velocidad de defo; 
m c i h  dada, como se aprecia en las Figs. 85 y 96, asi c m  para e l  extenso ran - 
go de velocidades de defomciEn cqrendido entra 8,O x lo-' minuto-' y 5,3 x 
lo-' minuto-' cuando se tracciona con m potencial de 0.34 V, corn lo eviden- 
cian las Figs.93 y 95. Se podria probablemente lpeneralizar a otros 10s siste- 
mas que presentan corrosi6n bajo tensiones en soluciones acuosas de cloruros 
para potenciales superiores a1 potencial de picado, cuando e l  proceso es t 6  can - 
trolado por l a  disoluci6n anaica. Es ilustrativo, en ese sentido, e l  cdmpor- 
( 40) tanniento observado can A1-4%Cu envejecido, en solucih acuosa de CNa lN . 
Cansiderando l a  Fig.96 dm& se q r e s e n t a  en escala lineal l a  densidad 
C corriente en funci6n de l a  d e f o m c i h  p l k t i c a  cp, cuando se defonna l a  
aleaci6n cm m a  veloddad de 8,8 x minuto", se puede calcular l a  densi- 
dad de corriente en l a  superficie metaica desprovista de l a  pell'cula de 6xi- 
do en funcih del potencial xecurriendo a1 dtodo planteado en l a  secc ih  1 .1 
le este cap5tul0, y a part i r  de l a  mi-, l a  velocidad de propagacih de acuer -
do a lo  cansiderado en l a  Seccifm 1.2.1. I 
En este caso, debido a que l a  velocidad de defonnaci6n es muy baj a, las 
mediciones del ascenso de corriente no son tan reproducibles e inclusive en 
l a  figura mencionada se nota que no se produce un aumento canthuo en las pen- 
dientes de l a  zana lineal de las c u m  ccn e l  aumento del potencial, como se 
podrza preveer. De todas maneras se puede obtener una estimacih aproJEimada 
de las velocidades de propagacih. Cabe hacer m a  aclaracih importante. Co- 
mo ya se mendon6 al resumir e l  canjunto de observaciones microscbpicas efec- 
tuadas sobre las superficies cilbdricas de estos especlareiles, e l  ataque se 
cmcentra principalmente en l a  fisura que conduce por 6ltimo a l a  fractura, de 
d o  que a diferencia de lo  que swede en 10s ensayos con velocidades de defor -
maci6n elevadas, e l  & l a l o  de l a  densidad de corriente sobre l a  superficie li -
bre ck 6xido cantempla en este caso m a  contribucib muy inportante de lo que 
sucede en e l  d r t i c e  de l a  fisura que se estg propagando. Esta s i t u a c i b  se 
tiende a desdibujar con potenciales 6 e l e h s  , porque en esos casos cumien- 
zan a ser atacadas otras zmas y poxque t d i 6 . r  es mi% intenso e l  ataque i n t r a  ; 1; ." 
granular. I . ~ i ' _ '  
1 
sd puede $oprobar que * .'HIE- la s i c  ncia pnvisible  & aumento de 
l a  &widad L 1 corriente m la *did + - %&& jb baido en funcidn del awnen- 
d' to a1 potenci . pero odm se m m c ~  c i f  es & hdole experimntal. ~ar valores so relativaumte cdnc$l~d-te% CQO hall& en l a  Secci6n 1.2.1 de este WE. r o, a pesar ds t r a ~ ~ a B " & & k & s  <- . d. diferente origen y cm 
rn pmatso de trabajaBD d i s t h .  $+ .p&tER ser  cmparados con 
otros h a ~ l a ~ s  lpcr m &todo a a p ~  
t i  Se waliz  14 ahora para u t i ~ & ~ ~ j ~ x i d ~ ~ ~ ~ ; d  V, e l  efecto & l a  velo- 
tidad de defom)aci& sobre! la' , t a l  cam aparece represen 
" . ,  
- 
- - 
, , tado en l a  Fig.p3. Apesar ip- . sta de la corrosi6n bajo 
locidad de defoxmacifm 
' igual a 1.1 x 1 mmms no se supera l a  
'be deformaci6n existe ma  
en f imcih de l a  &fo- 
- 
o indim ':bl pmto de vista  de l a  diso- 
- lbcalizada preferentenmte 
plaistica qw se l e  impo- 
larar que sm f e n h o s  
& otros aspectos, en l a  
potencia1 es 0,34 V. Fm 
sobre m a  superficie dm- 
- 
2 %  I. 
35, - 
- , -- 




& se ha provocado l a  rotwa de l a  pescula  pasivante ; l a  mrfologia &l ataque 
inicial  no depende de l a  veloeidad ds dtsformcibn p r o  su desaml lo  s f ,  y e l  
pasaje & l a  fisuraci6n a1 a- srperficial de -rdo a l a  Fig.135, se pre- 
vee para m a  velocidad de defomacibo da 1.0 x 10" minuto-'. Por debajo de 
esta velocidad e l  material se fractura polr corrosih baj o tensiones y e l  ascen - 
so de l a  corriente se internmqpe por &&a razk cuando su r e l a c i h  con e l  
ti- o con l a  #formaci6n es todavfa lineal. 
: 141 1 
Sin embargo, debe ser  remarcado que dicha zona lineal es canh a todas 
las velocidades de &fonnacih, cam se d s e m  en l a  Fig .95. La recta que 
promedia todas las experieyias efectuadas wrresponde a l a  siguiente eaua- 
I d 
I 1  
c i h  - , ,  
- 
- 
- - ; r 
- - t- 
1 - i = 8.2 x log2: f% - 2.2 x . .  (3.XXXI) 
C - 
I '  : 1 .  - ;$=- - 1  . 
que da l a  densidad de corriente en A/& en funci6n de l a  deformacib i i b t i c a .  * 
Dicha relaci6n lineal pennite caldar  nuevamente l a  densidad de corrien- 
te sobre l a  superficie despmvista de bxido, mediante e l  enpleo de las ecuacio -
nes (3.XII) y (3.XIV). 
La mncionada densidad de corrbate i xesulta ser  igual a 1.64 x 10-I 
A/&, l a  cual corresponderia a ma w l d d a d  media de propagaciQ & l a  fisu- 
ra, igual a 6,O x lo-' d s e g .  Este dlnrlo crigina valores ligeramnte supe- 
riores a 10s dabs  en l a  Tabla VII para 0,34 V, probablemnte por e l  mayor peso 
que tienen las determinaciones efectusdas can velaidades de defcnnacib supe- 
riores las cuales detenninan rangos IT& extensos & corriente donde se cumple 
l a  r e l ac ih  lineal. 
Las observaciones fractogfiicas, ccm~ ya se mencionb, revelamn la  exis- 
tencia & dos zonas que preceden a la fractura dGctil, l a  intergranular y l a  
transgranular. E l  limite entre ambas es bien definido y permitid medir, en l a  
d i recc ib  en que l a  fisura se prupaga, l a  medaa penetracih intergranular en 
cada ensayo. Los valores de penetmcih result- constantes para ma  veloci - 
dad de deformacih dada, 8.8 x minuto-', amque se varle e l  potencial y 
pennitiemn calcular l a  velocidad ladia de pmpagacih en fmci6n del mismo so -
bre l a  base de descmtar & l  tienpo de fractura tf e l  lapso en e l  cual no se 
registra ascenso de l a  corriente b. IQS resultados aparecen representados en 
l a  Fig. 136 en l a  cual tanhien se sefiala en abcisas l a  densidad de corriente 
equivalente que resulta a1 aplicar la ecuacidn (3.XV). En e l  plislp gr6fico se 
, -. 
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ccn. 10s dabs:obtwi&q~ z -  a a. part$@@ + . --, :. .'a& l a .  dewidad de co- 
o superEiicia despre&* . dd ~ ~ & : ~ ~ . 6 : h m  resuplidos en 
Fes-e a la. d&p&ida.3ra p e @ m a ~ ~ 4 ~ ~ & m x d a n c i a  + -  . es bastante 
La difemnda ge apmda 3c(lpcbh9$ 4F.s. pus& atribuir a 
o particular se p*$o el desssa&11:o0~~i paralelo de dos fisu -
ras: ma de elkas fue la qpe emdufe a la fret&& fk, -pem el  &culo basa - 
do en las dens dabs & corriente pgr cierto ds2-$asjdiaqimina, por lo cual da 
, origem a m mcho & alte. -- 
mism @todo d obtienen 10s resultados represenit-dpo en la  Fig. 137. 
~ e '  puede bmprobar que la estinsci6n de Irt.q%loeidad media de pmpegaci6n 
efechrada a pa ir del gr8fico de la  w;. 135, e&lclesad~ -cam,vA da una mapi- f 
A tud de la veloccidad del orden C O ~ O ,  el cual SS ad&s ceparable el halla- 
" I en 10s ens os de tracci6n bajo k acciik ds -i& - castante: la veloci 4 - 
dad lesultd (2,7 + - 0.6) x ids* Pero el-.-,&es necesario recal - 
car es que la  elocidad de prop(lgac5h depends -QeV. la mi&dad L defo-ih. 7 Una foxma adecuada. de representar la influ&ci&.;de . la  velocidad .& defor- 
macidn sobre 14 velocidad de prqagsi& serfa mgurg$r- a .wm qresentaci6n 
equivalente a enpleada en la ~ i * .  135, pem b .  k2, la intensidad del cepo 
. de tensiones 4 e l  v6rtice de la- fiswra, *st&. - &&@ti& a pr la velocidad de 
defo-b i. I Pn este tip de &;&fBrjG.c:&~ eqvivalente a1 
de los ensap dards-el moteriri%st;?r+sumtido a ma carga in_ 
fisura. Dicha rspmsmt@~ w- obi%emarse en l a  Fig. 
una cmc1usiBn clam es rdatm la$ bajas veloci- 
revelar lBs f k i - ~ t e  u:ssaptibilidad a la 
lrmte (sta, a su vez, tenderla a ur valor ~ r ~ h i & i : d  -3% veloddades de L- 
fo-h sm 71 orden de 10" Lta*'. EI 3.~40 iora velocidades de dg 
fo&h superiores no se pwde dstectar cor1&$3@'lj;jc tkmimes w i d e  con- 
I 
siderar si sfectivmente la uebidaQ& prog~&3.&a1~~-k . - & -  vsla l h i t e  
I ,  r 
equivalents at &I& para aleadone6- de &it - d t d o  a la  ~epresenta- 
ci6n de la Fig.133, que mprssente ur &ie ee-&l:rbda . ds pmpagaci6n. 
- 
E l  probled reside en resolvsrsi esw vd&i@&ds % ,  - $a v e l d a d  de propa - 
gaci6n refleja ia influencia & d C r r , c i k ~ r ~  &a-<-le . .- de 10s -ayes 
I 
- .  
c *a. .. 
I ,:-.&* 
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o realmente repmsenta m hecho asdado al fenbeno de corrosibn bajo tensio- 
nes . Esta Gltima afirmacih lleva id~l.fgtasaente a plantear que para la propa - 
gaci6n & ma fisura, n% que l a  intensidad de1 caqo de tensiones an su dr t i  -
ce l o  esencial es l a  variacih & dicha intensidad en e l  tiempo. Desk este 
pmto de vista l a  velocidad de defomaci& pare- ma magnitud claranreslte aso- 
ciada a1 fenhno ,  en tanto que no s61o es ma variable experimental que se 
puede controlar, sino que serfa pmp&ional a la velocidad con que se es t s  de - 
f o m d o  e l  ve'rtice de l a  fisura. % ha hallado ('') que l a  velocidad de de- 
formacih en e l  vgrtice de ma fisura que se estg pmpagando bajo condicioms 
de carga dinhica, o sea cm una tensida aplicada que es variable cm e l  tiem- 
po, cunple con l a  ecuacih 
- 
donde l a  intensidad del c a 4  de t a i o n e s  p& estar dada por K = a 
cm lo  cual ; = d ( ~ a ) ~ ' ~ ,  siendo b la valocidad & var iac ih  de l a  tensib me - 
c h i c a  qlicada; ade& E es e l  mdmnD de Yang y +, es l a  lmgitud & l a  zona, 
deformada plht icamnte que se e x t i d e  mib all% d e l  6 r t i c e  & l a  fisura en 
propagacih (17,181 
Esta ecuaci6n pone de manifisate lo extnmda &rtwcia que tiene e l  co - 
nocimiento no sdlo del estado de tazsiones en e l  v6rtice & l a  fisura, sino 
tanbih  de l a  manera en que estd variado can e l  tienpo. 
La experiencia & tracci6n interrullpida repl.esentada en l a  Fig.92 revela 
claramnte esta influencia .& l a  ve lddad  & deformacih sobre l a  velocidad 
de pmpagacih y permitiria inferir.que l a  veloddad de deformaci6n microsc6pi -
ca que se t ime  en e l  d r t i c e  de la.fisura, ademas de las c d c i m e s  de cin6- 
t ica  e l e c t q d m i c a  son las que g o b k m  e l  avance de l a  fisura. En e l  ensa- 
yo mencionado se obsenra que a1 internmpir la t racc ih ,  l o  que no significa 
que se haya eliminado l a  t e n s i b  aplicada al es#cimen, sino que se l a  mantwo 
castante,  l a  velocidad & propagacib de l a  fisura se modifica totalmente. 
Disminuye & ma manera altamente s ig i f i ca t iva  y da lugar a m a  disoluci6n ex - 
tendida lateralmente, c m  l o  cual deja & avanzar l a  fisura. Fkiste h a  c q a  
aplicada, pero su variacidn a tr&& bl tienpo se ha detenido y l o  mismo suce - 
de can l a  velocidad de deformaci6n i3n e l  drtice & l a  fisura por l o  cual ha 
decaldo l a  velocidad de propagacib. 
La velocidad & defonnacibn, representando ma magnitud proporcional a l a  
8 , .  - 7  . - 
1,: r". :I - . 
de lob faaores deteminmtes &.:la trans&&.@ - .  -  ill:-$&b'trmsgranular . . 
. a 
de 
pmpagacidn cam se advierte a1 r e p d e ~ t a r  'I la pbbtx$ki& intergranular en 
fmci6n del lodaritmo de la  velocidzgl de dej~onnac i6~j~&~. .~3& _ .  - , . -  Los valores oh ' , ;: 
tenidos se alinean a lo largo &,ma recta, mpmen~aci6n en l a  cual se ha da - 
do mayor pew, d l a  determinacih efectuaha can ma ve3pe.idad & defonnacibn de 
8.8 x mindto-' dado el gran ntkem de fiad~w&ao observadas correspon- 
. F 
. dientes a esa plocidad. . - , =+: ,-- 
. . 
h s  r e d a d o s  anterioms 11- a reinterpntar les enrayw efecarados 
1 lnediante la aplcaci6n de ma tensibn constante.' A war que l a  intensidad 
de1 canpo de 4 i o n e s  en e l  6rti& de la fi-, esta inauyendo, corn apare- 
ce evihciado n l a  ecuacih (3;XXX4I), se deb - %mer en cmnta en l a  &ma J I. que e l  l e n t  X / q  lo qm refleja ss e l  nivel de flmncia localizado, siendo ;. .! 
iU1 . i l a  magnind &e reahnmte detemdna- l a  velocidd C- defolneci6n en e l  drti- 
ce de l a  fisurd. Esta aparece en c~ecuencia, tad@& cam l a  variable contro - . 
I -
lwte  de l a  tnnsiddn intergranular~trmsgmmdbw: en dido  tip de ensayos. 
No es psible eectuar m dMis is  lnes rigurosb e l  tipo de probetas em- 
pleadas y las ckacterfsticas del material su casideraddn en 10s t 6 ~  
1 minos que se pl,antean en Nte&ca. . ,  @ ~ractura, k .geti%kr- @ -ello es previsible 
ma variadbn de K ccm e l  tie-, o &m i, te*& b &ta, axno lo expresa 
I la eecuadh (1 .I), l a  variacibn del tam& de.b-'fimaa- a t n d s  dp t iapo,  a " -  
pesar qw l a  tehsibn aplicada a rea v t a n t e .  
' .,TI ' , I  , '  
'' ' ~ssr~iend 106 arpectos ya PMlkOdoO, se qips&rp (P~B par encims del pg 
-. 
& piclido el  Zircalay-4 fractwa pot t%p&ki& bajo -tensiones a trg 
z - . .  1 . 
d s  de dos etapb, fractogr(.f'i&mnte bien disti&ib~,gue~Preceden a l a  
C fr8ctw-a &ti$ final. UM, 1a idt&&-antrlar se de&: . - gtmceso de disolu- 
cidn w6dica e h a d o  por el  incmmnto de t . s i *  &:el v6rtice de l a  fisu- 
"i _ .  - 
ra, en particular, por l a  velocidad an la cual,&, .predute d l 5  la deformaci6n 
que puede dar 1 ar a la  aparicih de escaloneS- @'-&~+zsdiomto dejando ex- S puesto el  mtal  desprovista de la paliculs d@ -6xi;b ,&as$- $oXucih addifica- - 5 . -  &. Este ataq se localiza esrsnciaXmaQ3  en^^.^^^&^^^ per0 va 
- t', . - t i  
intmgramd*, E&W !t&alitadbn de acuer - 
1.2.1 & este C&t& % - purde;atribuirse a d i .  
entm dichos 1Gt-e~ y b &trii, pero add& . 
de deform&& -- ,. - & ._E.&ign +se concea'tra 
- - 
- . >  - 'I 42- G,*>,,&gy 
7- 
- C f  & 
- - -= - -:a . $!&Z 
. . 
Fig. 1 39. Penet racih intergrmdar de la iisura en h c i 6 n  de l a  velocidad de 
defonnacih. Zircaloy-4 en ClNa IN, 8 = 0,34 V. 
: I 
, I 'il 48, I 11- 2 b .  
I 
Fig.140. Fractografla & la  superficie & fractura & l  C;ircmio traccionado 
8 .  
1 .  ccm & = 9,8 x 10-4 minuto-1 en ClNa IN y con E = 0,38 V. Imagen obte- 
: I  nida ccm b 5 ,  netalizendo cm Au-Pd. 

all:. Esta Gltima canclusi6n surge de la casparacih de las superficies eques -
tas entre probetas traccionadas y sin traccionar. En las  p r d r a s  e l  ataque 
intergranular es lrolcho d s  evidente y l od izado ,  mientras que en las segundas 
. dicho cariicter preferencial tiende a desdibujarse a medida que progresa l a  di- 
soluci6n. E s  decir que un proceso de disoluci6n anijdica, desde e l  punto de 
vista de las  condiciones electroquhicas equivalente a1 picado, es realhenta- 
do positivamente por e l  efecto que produce la velocidad localizada de defom- 
ci6n en e l  v6rtice de l a  fisura. Estos dos procesos concurrentes &terminan I 
l a  velocidad de prqagaciijn intergranular y la  t rans ic ih  a1 wdo de prapaga- 
ci6n transgranular. - .  
h.1 este momento del &isis resulta inprescindible plantear m a  de las 
limitaciones serias del presente trabajo. La imposibilidad de medir en forma 
independiente l a  velocidad de prapagaci6n transgranular. Evidentente ello 
est5 asociado a l a  hip6tesis que p e w t i 6  calcular las velocidades de pmpaga- I 
c i h  en l a  zona intergranular, es  cbasir estimar que eran superiores en aproxi- 
madamnte dos brdenes. Las medicicmes de corriente efectuadas CEurante e l  
transcurso de 10s ensayos no revel- l a  existencia de alguna t r ans ic ih  
-cambia de pendiente o alguna otrq discontinuidad en e l  registro de l a  misma- 
que pudiera ser asociado al c d i o  en e l  modo de propagacih de las  fisuras. 
E l  ewpleo de Gcnicas de emisibn & i ~ t i c a ( ~ % )  tampoco ha permitido discri - 
minar entre diferentes modos & prapagacibn en aleaciones de Circonio en solu- I I 
ciones metandlicas de ClH o de 12, n i  separar la llamada etapa de in ic i ac ih  
de l a  propagaci6n en soluciones aauosas de ClNa (1 96) 
La etapa transgranular no parece caracterizada, de acuerdo a las fracto- 
graffas, por presentar a l g h  tipo de clivaje. E l  Titanio, metal de estructura . 
cristalina hexagonal colapacta lo  dsm que e l  Circonio, se canoce (222) que 
tiende a clivar segh  m plano situedD ehtre 12 y 16' respecto del plano basal. 
De todas maneras en un espi5cimen policristalino es inposible una coincidencia 1 
f de granos tal  que conduzca a una superficie de fractura enteramente formada 
por dichos planos. Se podrla presentar a2guna forma de ruptura dGctil que una 
e l  plano de clivaje de 10s granos orientcldos 8e manera diferente. Esto ha si- 
do planteado por Cox ('"1 sl estudiar fractura transgranular que presentan 
las aleaciones de Circonio en d i f e m t e s  mdios (Soluciones metan6licas de C1H 
o 12, metales lfquidos, e t ~ . ) ~  partinilanrlente porque en fractografi'as obteni- 
das cuando l a  fractura se produce en =tales liquidos (155) 10s planos de cliva -
je aparecen bien definidos y es posible intelpntar  que l a  u n i h  entre 10s mi5 
~ 
mos se produce por deslizamiento en 10s planos pr i sd t icos  originando un tipo 
I 
L I 
L =  ' 
& fractura tralsgranular my canwSr$s-tB&; 
I L ";. :.-. .. ." .$;. + -& 7 ' . 
L +  
Dicho autor I estudi6 t a m b i h  la &id& - .  . +.:., tisisidnes del Zircaloy-2 
am bajo contenido de BIiquel en w~u&me&- da . .~&,  -*= en general polari- 
d sur probetas sometides a rae ~CWQZW&Q :cm@tmte mediante Gmi- 
cas galvanostiithcas (l 53) . kxUiz6 al i: w r ~ ~ ? ~ d i e n t e  a l a  pro- 
I 
* 
pagacib trws&anular, obteniendo s,f&&&u 1 ,  similares a las aqu~ 
, P  , presentadas. d s e s t i d  la jll~o-cii la. .- xm&&&i - y pqagaci6n intergra -A d m ,  inclusi . considerando qw la primr~ txsg&s&&f a a l a  fonnaci6n de . 
7.- =, 
. I  .A- .- , 
1.: I , picadusas trans&mulares. E l  bee atapus . qult;&c*rmifiesta _.-> en las  probe- 
.' - ' Ms por 61 ems ! adas evidentmmte 'desdituja el E)&srso & i n i c i ac ib  y pmpa- x - - gadh intergr ular, araaque t sb i6n  pbdria trat- de W r e n c i a s  debidas a 
< - 
l a  a leac ih  y tratamiento tbrmick, as$ - ccao a Ta #pIticacidn de niveles de 
tensidn extrenm nte altos, gus con&irla#i a fii" a2aqm inidado con ma loc-a k lizacissi dife En ma nvisib po&eri~2c42)i.di~'t~m e n t n  wloddades 
les '~i&'& t x 10y5 d s e g  y 
tie & ~ @ a r  suficientemnte acla- 
rada la foma Z sQpi~icadb precis0 de l a  etapa 
de iniciacih.  en este caso especf 
&-prqmgacih de 1 x 10 r3 
arriba menciunadas . 
etapa inicierl , co - 
tramgranular se desam- 
;sprier a la propagacih' in -
t e r g r m ~  eri esenci-te comcta, . ,. I- ,. 
I ,- - 
iderar en este - lo qsb ~~ - s ~ a  el Circmio . Trac- 
i6-n aaasa & a- 3~ A$ _de 0,38 V y can m a  
ibn de 9,s x 10~4 para un. valor de 
. ,defornpci6n de % ' Evidentmmb s. - ~ ~ ~ & ~ ~ :  fiEactrnra debida a corro -
I i  
, cam se pu& obsmvm. 40. La diferencia sig- 
I 
al ZiraPcq~-4 es--I& de la superficie de 
' fractura en l a  himera etapa de pr-* de- WSiaarr. CBD se o b s e m  con 
, - -  4.. 
. " 
ids amento en lla Fig. 141, existam dss - r m  **~sE%.~au diferentes . La 
inicipl no LOBS i 'd ,s&' BbsarYPba en e l  Zirca - 
h ' 
3 loy-4, -bspu& de- t e  120 p- a 
-7 ' *. 
s&~ar .a i. ~rb. : * :~~&.  Eapleando un au- 
-,u ? 
amto mayor, F .142, o d m t e  ur rav2r": ip*h943 ss clarayente visible + . . x -  .- . *  - 
' = . ,.<<' , 
I . & ?- 
. -- Fig. 1 4 , ~  ~2actografSa & l a  primera m a  y ds la transiddn 
- nular. Crircmio em m a  IN. E = 0,38 V y C = 9,8 x 
I. gem obtenida cm NhB, mtalizedo cm Au-Pd. 
I _ 
.g .142. Fractogr 
1 ,  en ClNa IN, con E = 
" ccm htB,  &talizWdO can ki-Pd. I , - 
a la zolla transgra 
10-4 minuto-1. 1 6  
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l a  formacih & cierto tip0 de thela produeidos por disolucih wbdica, cu- 
yas paredes presentan tambign un aataquc hrertemente orientado. Es indudable 
que 10s mismos se inician a partir  dsl  ateque en las lineas de deslizamiento, 
t a l  como se muestra en l a s  Figs.144 y 145. Mediante un estereo-par se puede 
observar en l a  Fig. 146 e l  ca rk te r  orientado que presenta l a  disolucih del 
metal en 10s canales fomdos en las l b a s  de deslizamiento , as5 coma ciertos 
indicios de una profundizacih perpndicular a1 e je de 10s mismos , que son pre - 
cisamente 10s tiheles observados en la superficie & fractma. Si l a  zona 
transgranular es observada con un -to mayor, Fig. 147, se percibe que l a  
misma, como antes se mencion6, es sbilar a la que presentaba e l  Zircaloy-4, 
a 
aunque aparentemente existen facetas algo n$s planas que en Qste. Esto se con - 
: firma mediante un estereo-par, Fig.148, dcmde se notan c l a r e n t e  planos & 
. - 
* e v clivaje a diferentes alturas, asf cam> superficies muy rugosas perpendiculares 
t 
; a 10s mismos, que en conjunto define91 la superficie de fractura. Por cierto, i 
dichos planos & clivaje no tienen la perfeccidn observada en e l  caso de l a  
fractura de las aleaciones de CiMnio en metales llquidos (l ") , per0 demostra -
rlan que l a  descripcih y l a  interpretacih de las fractograflas que s e  da a 
las correspondientes a l a  propagacih transgranular en esos medios s@ aplica a 
las soluciones acuosas de ClNa. 
Las observaciones efectuadas can el Circcmio permiten complementar la des - 
cripci6n efectuada en e l  caso del Zircaloy-4. Existen dos etapas previas a l a  
fractura mechica final que deben ser distinguidas I& que por l a  caracteriza- 
ci6n morfol6gica e x t m m b e n t e  general (intergranular o transgranular) por 
ma  especificaci6n de las caracterfsticas que presenta l a  propagacih de l a  f i  -
sura. La etapa inicial, intergranular, pero acqafiada de m a  evidente corro- 
s i b  intragranular de 10s granos en el caso del Zircaloy-4, e s t i  gobernada por 
un proceso de disolucih a n w c a  de l a  misma nrenera que l a  primera etapa trans - 
granular en e l  Circonio. Difieren sglo en l a  localizacih de dicho ataque, 
evidentemente asociada a las diferencias de cmposici6n y de microestntctura que 
existen entre l a  aleaci6n y e l  metal. 
La c o n f i m c i h  de que l a  primera etapa de l a  corrosi6n bajo tensiones 
&l Circonio, consiste en un proceso de disolucibn anaica,  reside en l a  posi- 
bilidad de predecir sobre l a  base de 10s resultados de 10s ensayos & tracci6n 
con velocidades de d e f o m c i h  elevadas analizados en l a  Seccih 1.1 de este 
Capltulo, l a  velocidad de propagaci6n de l a  fisura. Can un potencial de 0,38 
V, e l  empleo de l a  ecuaci6n (3.Q ly 10s resultados graficados en l a  Fig.129, 
- ,-:'?wg * - p .,- i I ! .  . -, - -p- .= , * -  
permiten preveer ma velocidad de pmpagacih para l a  etapa controlada por di- 
soluci6n w6dica de 2,s x 1 0 ' ~  d s e g .  E l  &to obtenido para e l  Circonio frac 
- 
turado por corrosiijn bajo tensiones, aclaran& que se debi6 emplear e l  material 
I 
sin recocer y por ende can un tamafio de grano lnucho d s  chico, surgi6 de medir 
I l a  penetracih y considerar que e l  ti- de fretctura correspondfa s61o a esa 
primera etapa. Dicha velocidad prcnnedio result6 ser 5,7 x d s e g  o sea [I aproximadmente cinco veces inferior. A p s a r  de dicha diferencia, l a  concor- 
i- .' dancia es suficientemente satisfactoria para probar, ahora en e l  caso del me- 
*.: r 
2; 5 t a l  que e l  procleso global estgi controlado por la disolucih d i c a  en c d -  
I ciones de defortmacih pliktica y que l a  morfologla de1 ataque guarda cierta re -laci6n con aquellos sistemas que en e l  espectro de Parkins (Fig .5) se fracturan 
por corrosi6n bajo tensiones debido a que l a  deforntaci6n genera caminos de di. 
solucih an6dica preferencial. Coma se esbozd en l a  Seccih 1 . l ,  seria e l  ca. 
so de un metal que experiments el picado en solucimes aatosas de cloruros, 
aunque con una velocidad de nucleacibn lenta. Al deformarlo se produce una nu - 
cleaci6n preferencial del picado en 10s escalones de d e s l i d e n t o  lo cual con - 
a l a  corrosi6n bajo tensiones. 
n n Tampoco la! in ic iac ih  en si de l a  disoluci&, desde e l  punto de vista de 
siderar l a  morfologia que adopta, es importante en cuanto a las  caracterfs- 
ticas de l a  primera etapa de l a  prapagacibn. Esto se revela a1 traccionar 
Zircaloy-4 con ma velocidad de deformacih de 1.3 x lo-' minuto" en una solu 
ci6n m s a  de ClNa IN tamponada con fosfatos para cmtrolar e l  pH a 6 , s .  
E l  ataque en l a  superficie del especimen pierde el  c a r k t e r  de una disolucih 
preferencial en 10s limites de grano, amqtse sin adoptar l a  forma m6s o menos 
redondeadti que se observaba en e l  Circmio (Figs. 36 y 37) , tal como se puede 
observar en las Figs .I49 y 150. Sin embargo, pmbcida l a  fractura de l a  pro- 
beta por corrosi6n bajo tensiones, una fractografIa can bajo aumento, Fig.151, 
revela l a  similitud de l a  misma con respecto a las observadas en soluciones 
sin tamponar. Can aumentos sucesivamente mayores, Figs. 152 y 153, se eviden- 
cia que l a  prapagaci6n inicial  es intergranular. 
Los resultados reci6n descriptos canfirmarfan que l a  pmpagacih intergra -
nular de l a  fisura estz intrinsecamente vinculada en soluciones acuosas de Clo - 
ruros a las propiedades metalfirgicas de l a  aleaeih, & que a variaciones en 
la  camposici6n del medio. En este caso es  obvio que a1 comnzar l a  propagacih 
intergranular, trayendo cano consemencia una acidificacih en l a  zona de acce 
o restringido que es l a  fisura, e l  tamg6n no p& cantrolar e l  pH en l a  mis- 
* .  LAP<" .-' -. a;:: "<;$, - 9 , -- 
- 
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Fig. 144. Ataque en escalmes de dsslizami8~1to. Circmio en ClNa IN, con 
e t = 9.8 x 10.4 minuto-1 y can E = 0,38 V. (La f l ed a  indica la direc- 
cidn de traccih). Imagen obttaida an M3.B. nmtalizandu en ALI-Pd. 
Fig. 145. Ataque en form ds Clplpl -do em 10s e s c a l m e ~  6 Qslizaiento. 
C i ~ n i o  en ClNa IN,- can € = 9.8 x 10-4 minuto-1 y cm B - 0.38 V. 
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Fig.149. Iniciacih del ataque &l Zircaloy-4 en CWa IN tanponad con fosfa- 
tos (pH = 6 . 9 ,  al traccionar um i = 1,s x lom2 minuto'? y con 
,IF & E = 0,34 V (se observln pmductos ds corrosib. &positados; la flecha I 





Fig.150. Iniciacib del ataqw del Zircalay-4 en ClNa IN tanponado can fosfa- 
tos (pH * 6,5), a1 traccihar col t = 1.3 x 10-2 minuto-1 y ccm 
E = 0,34 V. Imagen obtenida con M3. 
Fig. 151. ~ r a c t o ~ r ~ f i a '  dc 19 superfi *e  & froctura &l Zircaloy-4 traccionsdo 
con 6 = 1.3 x 10- rdnuto-yen CrWn IN, taponado am fosfatw @I1 = 
6 , 5 ) ,  y con E = 0,34 V. @ obtenida can MB, 1~lletalizmQ c m  Au- 
Pd. 

Fig. 152. Fractografia de ?a priaera zma y de la transicidn a la  zcna trans- 
granular. Zircal -4 en ClNa 1N ta~panado cm fosfatos OpH = 6,s) . 
cm t = 1.3 x 1 0 3  minuto-1 y am B = 0,34 V. hagen obtenida con 
I MB, metali& ccn Au-Pd. 
Fig. 153. FractografLa de la  primera zma, en la arm1 se observa qua la pmpagg 
c i h  es intergranular. Z i  -4 en ClNa INs tanpcmado con fbsfatos (pH = 6,5), col & = 1,s x w m i n u t o - 1  y con S = Os34 V. Imagen obte 
- nida con hQ3, metalizando con Au-Pd. 
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ma y l a  propagacidn se desarrolla m:bl a5sao~nd5.0 e l e c ~ o l f t i c o  que en ausen - 
cia del tamp&. Son sin embaqo 1as kmsctw%sticas microestructurales de l a  
alead6n las que configuran l a  prewdste&cia de caminus de disoluci6n anddica 
- .  . 
preferential . ; .$;-, 1: &qp@&;- .T,=~::.E.v- r - . -  . - . I - - .  I . !  . -  
I I I F , ~  . 'A -. . . . 
Mientras que en 10s diferentes sa te r ides  y medios antes mencionados se 
presentan diferencias en l a  in ic iac lh  de la disoluci6n mbdica localizada y 
en l a  propagaci6n de l a  fisura a lo  Urge & lo  que llamanos l a  prinera etapa, 
en todos 10s c&os estudiados la etapa de l a  prapagacih es similar. 
No son id6nticas debido a las &ifemxias observadas entre e l  Circo- 
nio y e l  Zircalay-4 y que radican en la mayor relevancia de planos de clivaje 
relativanente bien definidos en 0% m. 
I 
La particularidad que pmsenta:eZ Circonio y sus aleaciones reside, pro- 
. . 




c a p c t o  & su red cristalina , en 
.I , > .  hu, en ciertos medios c o r r o s i ~ s  a mi -grade C avance dado & dicho proceso & 
&soluci6ns se produce l a  transicib-'a2 modD de pmpagacih transgranular 
"quasi -&t il" . 
La que llamarsos propagacih t as "quasi-dGctilW o que podrf amos 
tambi6n designar cam, de ''quasi-cliv&je'"aceptando l a  imprecisibn de ambos t6r 
..A 
- 
.. . . aims, presenta ciertas similiturkt -pm3'lo que n suele cbservor en ciertas 
-- 
'&eaciones & Titanio asf cam en aleadones de Circonio en diversos medios 
(1 5 1 ) . En su reciente revis i6n s-' cenesih baj o tensiones de las aleacio- 
j .- 
nes de Circcmio, ~ o x ( ~ ~ )  revisa p 6 t e  ide nodelos proplestos para expli- 
car l a  fisuraci6n transgranular dc $& .leadones de Titwio. Para estas se 
han postulado dos mdelos esencialnente diferentes. Uno (83s143) mfstiza e l  pa 
- 
pel del Hidfigen0 cpe eventuabmte 'w absohrse en l a  olelpcib y precipi- 
tar cano hidruro, siguiendo un pro&- cam -el equmatizado en l a  Fig.10. En 
ma presentacib parcial del pmseatte trsbsjo(152) se  habk sugerido esta ex- 
plicaci6n & l a  propagecibn trmsgi;&b.Iar para el caso del Zircalay-4 en solu- 
ciones acuosas de cloruros. E l  o t m  m&lo desarrollado a lo  largo de un con- 
junto de trabaj os (' O5 , ''' s ' 42 s 17') &antea m proceso de disolucih electroquf - 
mica, controlado cin6ticmente p r  %I trmqmrte de 10s iones haluros a1 6rti  
- 
ce & la fisura. Se supone que en el nbmo se tiene un potential mixto corres 
- 
pcndiente a l a  oxidacih anddica d6i"titwio y a l a  reduccidn del ibn hidrbge- 
no. A pesar de su cadcter  my e la.gran dificultad que tiene es, como 
se evidencia en l a  Fig. 133, justifikm velocidades de disolucih del orden de 
10s 1000 A/& en e l  vgrtice de la $!&ma qua se estP.prspseando transgranular 
m t e  o sea en l a  regidn I I. 
t 





Andlizando ahora nues das en e l  rango ca 
- 
t w c o ,  donde no se detect6 c o m i h  bjo tmsi caloy-4 tanto en 
ensayos bajo l a  accibn de m a  carga'omstante , ~i~ .86&.& traccionando con 
+ 
-$4;) B- a,. . ma velocidad & defonnaciih lenta , Fig. 80, llevarlan l' descartar e l  primer0 
& 10s mo&los antes mencionados. 
: 2 4  :- -2 '-L*; 
En 10s ensayos en 10s cualesm&q&i& -dl se con ma velocidad de 
t r acc ih  constante l a  rotura en 10s escalones & deslizamiento & l a  pelicula 
I pasivante pemite asegurar que no-ees te  una barrera que i q i d a  0 retarde l a  penetracih del hidrbgeno, p u e s t a ~ m - l a  re&,-h &l i6n hidrligeno se produ- 
ce sobre una superficie desprovista &l dxido. En 10s ensayos bajo l a  a c c i b  
I 
1 & ma carga constante, con un tienpi de exposicih en l a  solucih pr&imo a 
10s cinco cEas, es visible l a  formaciih superficial & una pelicula de hidruro. t 
1 Sin enhargo, este hecho tampoco se traduce en un proceso de fragi l izacih por A : 7' = 8 
- - 3  > a ,  
'T hidr6gmo. A diferencia de lo  que suce& en 10s aceros de a l t a  resistencia, - 
que en este rango de potenciales cat6dicos se fragilizan, tal cam se coment6 m ;  
en l a  Secci6n 1.4.4 &l Capitulo 1, en las aleaciones de C i r m i o  no se produ- 
ce este efecto, aunque l a  afinidad por e l  Hidr6gmo es elevada, como lo revela ;i 
1 l a  modificacih del diagrama de Pourba opr ta &I e l  Ap&dice A (Fig. 13) . 
A < .: 
Por otra parte, en e l  rango'andico y pox 
se analizd en la Secci6n 1.2.2 de este Capitulo, l a  posibilidad que e l  i6n hi-  
dr6geno se reduzca en las picaduras. Fn m a  fisura no hay limitaciones para 
1, 2 )  
1 "2 -J+. que ello suceda y e l  Hidrbgeno adsorbido formado por mducci6n podria difundir 
ri. 
f:, en la aleac ih  y, sobrepasada su solubilidad a teapratura ambiente (menor que 
7 ;  
.'i 10 ppm), precipitar cmo hidruros submicrosc6picos en ciertos planos cr is ta l i -  ;F# I !k $($ nos, favoreciendo, dada su extremada fragilidad, l a  pmpagaci6n transgranular 
-7 
1 -; rI;por "quasi-divajes". Sin anbargo, estimando l a  velxidad & difus ih  &l H i -  
4'1 
I dr6geno en l a  red metaica a temperatma ambiente por ,esuapolaci& del coefi- 
$2.:;;; ;. 
ciente de difusi6n obtenido a temperaturas altas se 0-m valores & aproxi - $ -'nsdsmmte 3 r que no son compatibles cm l a  velocidad & pmpa - 
gacih  estimada para esta etapa. De acuerdo a1 diagrama de l a  Fig. 10 lo  que 
R'i  impediria o limitarze un pmceso de fragi l izacib por hidrdgeno son 10s proble - I ,L 
I +  de trrmsporte de masa que disminuyen l a  pemabi1idad.a tenperatma ambien 
I - *<I . - 
I te Este razmamiento serla tambign v6liAn re%ri 
, i-?> f 
cattidico. 
, IL#pJ 
?- Sin embargo, en e l  caso &l Titanio se han sugeridc$&unnas interpretacig 
nes para obviar esta limitac,itb.&l modelo "I . Una seiiala que no 
proceso sucesivo de l iberacih de em e l  vgrtice de la fisura, l a  pre 
- 
cip i tac ih  localizada de h i d k s  algo miis a116 del drtice, l a  exten- 
si& de l a  fisura por rotura fr6gil tie dichos hidruros, m nuew, evento de re- 
duccih del ih hidr6geno y as% suce~Svmmte. En nuestro caso dicha pruposi- 
ci6n es muy discutible, pues e l  evmtw1 pr-so de reduccidn estii acanpafiado 
necesariamente de l a  disolucidn mbdica del metal, que en e l  Zircaloy-4 tiene 
ma  morfologza suficientenrente bien' dsfinida. La observaci6n cuidadosa de las 
fractograf :as correspondientes a esta etspa & propagaci6n, Figs. 1 1 1 y 1 12, no 
evidencia l a  presencia de m ataque.intergranuZar, n i  siquiera incipiente, que 
se pueda producir paralelamente a dilcha difusidn de corto alcance del Hidr6ge- 
I no. . , 
La otra al tenat iva planteada em e3, diagrtma de la Fig.10 es que l a  a c c i h  
del Hidr6geno se ejerza a trav6s de ma interacci6n superficial que reduzca l a  
tarsi& de fractura ar,  a1 reducir la fuenas de cohesidn entre 10s 6tomos de 
l a  red permitiendo e l  desarrollo de ma fisura que cunduzca a una fractura 
"quasi-friigil". EstS fuera de nues- psibilidades discutir en forma deta- 
llada este interpretacih, aunque pueide .&r objetada con los misnros argmentos 
reciih mencionados sobre l a  existencia necesarimnte paralela de m pmaso 
t 
de disoluci6n. 
E l  otro &lo importante utilizado-para-explicar la c o m i k  bajo ten- 
sianes de las aleaciones & Titmio presents en maestro caso e l  xnismo tipo & 
objecimes que se f~rmulan p r a  las mcionadss aleaciones. Como se dijo, re- 
sulta difzcil imaginar m proceso & ~ o l u c i ~  anmca con densidades de co- 
rriente del orden de 10s miles & A/d . Para el  Zircaloy-4 o e l  Circonio, di  
- 
cha interpretacih resulta n& cliffdl de -81: por cuanto no hay niq& fac 
- 
tor que pueda explicar un cambio tan a i t o  de morfolog5a y de velocidad de 
propagacih, sin dejar de c c n s i d e r a r . ~  las caracteristicas del proceso se 
han modificado. Si  m proceso de &slucibP1 aPzddica control& por las csndi- 
ciones electroquimicas y mednica en-el drtice de l a  fisura pewite explicar 
tanto para e l  metal camo para l a  aleW& l a  primera etapa de l a  propagacih 
cle l a  fisura, no parece de n justificado que e l  mism p m s o  de 
a m t a  de l a  segunda etapa de pr . Si bien podr ims salvar la-obje- 
ciQ planteada en a m t o  a l a  wlodcatd.de p repqsc ih  admitiendo que en e l  
Circonio y su a leac ih  l a  velocidgd Wt la  correspondiente a1 limite inferior 
en l a  Regih I1 & l a  curva represmtada en la Fig.133, lo  cual M a  densida- 
des de corriente del orden de 10s l@ A/&, n s u l t a  may d5f5cil de interpre- . 
. .  . 
" . ,,7.-; - 
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ta r  un'cambio tan marcado en. la  tqograffa s de fracturs sin 
qw - medie otro proceso distinto 4- de la dZs 
4 
t - 
c ; r j c , i c  - 
A esta mclusi6n tambign rdtarriba observan&$~:&talles - - :. - - de l a  transi- 
. b* 
ci6n entre anibas etapas mediwte .bactograffas ob gran - to ,  Fig. ;I 
9 -w, 
11 0. En 10s granos ubicados ld'parte superior se ol&&W el efecto p m l e  -
ciente de l a  corrosi6n, que ha dado lugar a un fuerte a t a d ,  preferencialmen 
t e  orientado, de 10s mismos, aparte de ser principal respansable de l a  fisura 
ci6n intergranular. Asimism es visible un plano de clivaje , interrumpido por 
l a  aparicih de una zona en l a  cual predoaninan las rugosidades propias de l a  
ruptura dGctil que unirfa 10s planos de clivaje de diferentes granos. En esta m 
zona es evidente e l  alto grado de deformacih p lh t i ca ,  y cierto ataque nary l e  -
ve, probablenmte producido ma vez que l a  fisura se ha propagado. * 
- 
En resumen rmry poco se puede sostenel & a114 del terreno de las hip6te 
, , - 
sis, sobre cu6l es e l  proceso detenninante ae l a  propagacibn "&asi-actil". l i 
Para avanzar en este c q o ,  e l  primer requisite serla l a  medici6n de l a  
velocidad de propagacih en esta e , hci,, 11 ntensidad del camp0 
-. 
& tensionas en e l  vgrtice de l a  fisd' $?^ deberian eaaplear las t6cnicas de A*' 
la Mednica de Fractura para hallar l a  +=Aaci6n entre anbas magnitudes car#, se 
, FrG ha logrado en e l  caso de las aleaciones de Titanio, esqumatizadas en l a  Fig. F,$ c .. ? # '  GL% 
133. En esas condicinres se deberTa estudiar e l  papel que eventualmente puede A -- 
jugar e l  Hidfigem, & acuerdo a1 desarrollo esquedtico de la Fig.60. g4d 
Del presente trabajo tarnbign se desprende l a  necesidad de relacionar e l  
tip0 de infonmcih antedicha con ,la q -  surge de 10s ensayos con e l  electrodo 
-<*c:? . 
en defo-cih, c- m planteo &d para otros siste- que experimentan 
corrosih bajo tensiones. Aden& de l a  correlacih entre 10s factores que cun - 
trolan l a  c i d t i c a  electroquhica: potential, pH, concentraci6n de las espe- 
cies ibnicas , etc. , esto pennitiria evaluar d l e s  son 10s factores control 
tes desde un punto de vista mechico. Aparece la importancia de establecer e l  
4P;I i 
1-01 de KI o sea l a  intensidad d e L  camp de tensiones e&%I. *stice de l a  fisu- 
. J . - .  
ra, o de KI, teniendo en cuenta l a  relaci6n de -*+a tilt%& mgnitud um l a  ve- 
locidad de defomaci6n existente en dicha zona. 3 1  avance del amocimiento f i  -
sico-metaltirgico de las alexiones es lo  que 1 r6 l a  casnprensi6n en esca- 
*it -- -2 - - 
l a  microsc6pica, de este fenheno tan m l e j  &.:q 
. fJfJW 
, ui limitaci6n & gra~ qu 
de en las propias aleacime -.: 
macih se pueden aplicar con f a c i l W  a1 estudio de las aleaciones dactiles, 
10s dtodos de l a  Mechica de Frac tm,  como se s e a l 6  en la Secci6n 1.3.1 .a 
del Capitulo 1 , plantean dificultades -exprimentales o eventualmente e l  empleo 
de tratamientos te6ricos nary comglicdos, 
Un anZilisis comparado de 10s resultados obtenidos mediante e l  empleo del 
electrodo en deformacih uti l izhdolo para predecir l a  velocidad de propaga- 
c i h  mediante e l  cMculo de l a  densidad de corriente sobre l a  superficie des- 
provista de 6xid0, permitir6 evaluar aquellos aspectos que aGn requieren una 
mayor cmprensih . 
Se logrd predecir con una a p r x i m c i h  aceptable l a  velocidad d i a  de 
pqagaci6n intergranular del Zircalay-4 cumdo las velocidades de deforma- 
ci6n son bastante bajas, lo  cual reproduciria las  cmdiciones en las cuales se 
da l a  corrosih bajo tensiones, a1 aplicar una t e n s i h  canstante suficientemen - 
te  alej  ada de l a  tensi6n de fluencia. Sin embargo, por tratarse de un sistema 
en e l  cual l a  velocidad de deformaci6n en e l  vgrtice de l a  fisura influye sig- 
nif icativanente sobre l a  velocidad de pmpagacih (Fig. 1 38) ,se produce ma des - 
v iac ih  miis acentuada a medida que se azmnenta l a  velocidad de tracci6n. A pe- 
sar de ciertas diferencias, l a  influencia del potencial sobre l a  velocidad de 
prupagacih se puede predecir de ma nmnera aceptable (Fig.136) empleando velo - 
cidades de deformacih lentas. E l  material de distinta procedencia y distinto 
trabajado mechico presenta velocidades de propagacidn superiores a las ante- 
riores en ensayos bajo l a  accidn de m a  carga canstante y se advierte una co- 
r r e l ac ih  aceptable con 10s valores de velocidsdes predichos mediante e l  empleo 
del electrodo en deformacih (Fig. 134) . 
Sin enbargo, uno de 10s aspectos que p& resultar m% crlticos es e l  
d lculo  del 6rea efectiva en l a  cual se produce l a  disolucih. 
1 ,  i ' F' 
E l  mdelo descripto en e l  Ap&&ce C cmstituye m a  aproximaci6n nnry sim- 
plificada para casos cmo e l  presente en 10s cuales l a  corrosi6n bajo tensio- 
nes se produce con potenciales superiores a1 de picado. E l  ataque presenta una 
localizacih extremada inclusive en ensayos efectuados con m a  velocidad de de - 
formacih muy elevada. Pese a e l lo  se revela catlo adecuada en l a  medida en 
que se observa un rango de densidades de oorriente, w u e  estrecho, en e l  cual 
existe una re l ac ih  lineal de l a  densidad de corriente con respecto a l a  &for - 
macidn (Figs. 95 y 96) . Sin embargo serfa deseable contar con un modelo miis pre - 
ciso para describir l a  f r acc ih  de h a  atacada y que por lo  tanto tenga mucho 
I& en cuenta l a  real morfologfa ded ataque. 
En e l  caso del Circanio 10s ensayos de scci6n efRctuados con velocida- 
des de deformaci6n elevadas cmducirfan a - d c i r  velocidades & propagacih 
similares a las halladas con e l  ~ i r c k o ~ - 4 ,  Fig.129. Sin embargo no se logld 
detectar corrosi6n bajo tensiones con las velocidades & defomacidn a las cua 
les se manifiesta en l a  aleacih.  A pesar, caw ya se sefial6, que se logra de - 
terminar e l  orden de magnitud correcto, segur-te est6 influyendo otro fac- 
tor de importancia semdar ia  asociado a un efecto mechico en e l  d r t i c e  de 
las fisuras. Como consecuencia 10s ensayos con e l  electrodo en defonnaciiin da - 
rPan e l  valor &imo que puede alcanzar l a  velocidad & prcpagacih en l a  eta- 
- 
pa controlada por l a  disoluci6n anbdica. En este caso e l  modelo aplicado para 
e l  cdlculo del Srea atacada es probablemente I& aceptable, debido a que e l  
no es tan fuertemente localizedo como la aleacidslij?.' 4 I;'-l l!il ',' 
:i;-,.z lr,t,;ln , 
e l  anslisis precedente se p u d m  extraer las siguientes conclu - 
siones : 
1) E l  Circonio y ma de sus principales dleacisnes, e l  Zircaloy-4 son sus - 
n / p p t i b l e s  a l a  corrosih bajo tensiones en soluciones aaosas neutras 
de cloruros cuando son sometidas a potenciales iguales o superiores a1 
potencial de picado. 
2) Dicha susceptibilidad se manifiesta en solmiones de C3Na I N  mediante 
dos Gcnicas distintas . En la aleac ih  cuan& es sowtida a l a  accidn 
de m a  t e n s i h  constante igual a1 80% & l a  tensi6n & fluencia o cuan- 
do se l a  tracciona con m a  velocidad de defonnacidsl canstante inferior 
a 1 , I  x 10-I minuto-' . En este G l t h  uuo se obse*a m a  reduccidn 
ie l a  defomacidn de rotura y de l a  resistencia a l a  t racc ih .  E l  C i r  -
zonio sdlo fue ensayado can m a  velocidad de deformacidn constante, 
I - -  . . - - -  > -  
3) E l  rango pasivo e inclusive can potenciales catddicos e l  Zircaloy-4 es 
inmune a l a  corrosi6n bajo tensiones. En ensayos & tracci6n con m a  I 
velocidad de defonnaci6n canstante .solmente se  observa l a  f r ac tu ra  
, . 
dfictil de l a  a leacih,  r a z h  por la cual las suprf icies  de fractura 
son idi5ntica.s a l a s o b s e d  cum& e l  material se fractura en e l  
aire . 
4) Tanto en e l  metal cano en la aleacidn se observan dos etapas consecuti - 
vas en l a  propagacibn & la fisura imvias a l a  fractura mechica f i -  
nal. Esta iiltima cirrespcnde a ma tipica fractura dGctil o sea l a  
que se observa cuando dichos mteriales se fracturan en e l  aire. 
5) La primera de dichas etapas cxnmspcnde a un proceso de disoluciSn an6 - 
dica, intensificado por l a  w i h  aplicada, que ccmtrola l a  velocidad 
de propagaciSn global de 1s fiskras- 
1 '. 6) h.1 e l  Circonio es l a  defonmci6n l a  que genera 10s caminos activos pa- 
ra  dicha disolucih por l a  vfa'de iniciar un ataque localizado en 10s 
escalones de deslizamiento, que se desarrolla dando lugar a m a  propa- 
gac ih  transgranular & l a  fisura. 
7) En e l  Zircaloy-4 l a  microestwtura de l a  a l eac ih  favorece l a  inicia- 
ci6n de un ataque i n t e r g r d a r  a travgs de l a  preexistencia de cami- 
nos activos de disolucih. Este ataque, intensificado por l a  t e n s i h  
aplicada, prosigue bajo l a  forma de m a  fisura intergranular que se pro - 
paga acompaiiada en su crecivaieato por cierta c o r m s i b  intragranular. 
. - I  '. 
, 'k,: - 1: #.L - 4  
8) Tanto en e l  metal cam en la abaci& la c i d t i c a  global estd controla 
da por l a  etapa de disolucih addica. Por esta raz6n l a  velocidad nae_ 
dia de propagacih de l a  fisura en esta etapa depende del potencial 
aplicado, amentando exponewialmente a medida que e l  mislno se incre- 
menta con respecto a1 potenciel de picado. Aparentanente, cm p o t e n s  . --
ciales aproximadamente superiores em 70 mV a1 potencial & picado, l a  
velocidad de propagacidn tiends a un valor l h i t e  . 
9) Se pudo cornprobar que l a  velacidad media de propagacih intergranular 
del Zircaloy-4 no s6l0 depende del potencia1 sino tarrbign de l a  veloci - 
dad con que se lo  defoma. E s t s  conduce a l a  conclusibn que l a  veloci - 
dad de defomacidn en el v6rtice de l a  fisura es l a  otra variable que 
controla l a  velocidad de propagacibn . 
31 8 
de GI?&# t i  ag#&e-e-*w , 
- 
be defomaci6n fi -
~ . % & ~ ~ ~ ~ ~ ~ : , ~  c o m s i h  bajo 
I tensiopes (0 = !,O x 10.' asha velocidad de defom-  
un potencial s+rior -sn 10 mi a2 p~tencial de picado l a  ve 
- 
& prma&&- MI. -i% 7 x 10-4 d s e g ,  lo  cual sig 
m i n d  de l a  fisura se p r d m  is tr811k&i& entm la primera etapa & 
pmpagkci6n y l a  sepda. Esta-tBtima a&-esi dihtica en e l  natal y 
o & " b i - c l i v a j e " .  La nhciW ~ ~ d h . ~ ~ i g l  en esta etapa, 
ci6n a I la etapa intergmim$br; . es e superior en dos 6rde - 
nes a la etapa precedent&, pof 1~ ma1 d&dw v&@ciW serfa aproxima- 
a 
I W t d  lo-' d s e g .  jg 
-.5" .-? ' 
<>c&sx; $ - .,- -- L. I - I  , L I - . L . , ,  I ; I !  
12) E l  proceso electroquhico, mdnico  y metalCrgico que cmtrola l a  velo - 
cidad de propagacih en la  segmda etapa:,no pudo sex esclarecido. Tam - 
poco se pudierm efectuar sse&ciones de velocidad de propagacih en 
l a  misma. 
13) T e n h d o  en cuenta las semej.anms qtm ptescenta .la f i su rac ih  transgra- 
nular del Circanio y del Zircaloy-4.y la- de las aleaciones de Titanio 
solamente se pudo analizar la s r p l i c a b i l i ~  de- 10s distintos -10s 
p r o p s t o s  para estas filthas. Los mebn&s mdelos son 10s de f ra  -
g i l i zac ih  por Hidr6geno. y diso1ucibn addica, 
1 4) E l  potencia1 de picado del Zircaloy-4. en: GIN% IN determinado con medi - 
das gal~8nostiIticas y medime el e l - e ~ W  en Woraacith con el  po- 
tencial controlado es 0,33-0,s Y y res&ta &$erio+ al del Circonio 
en 40 mV. E l  potencial de picado Q1 &rtl fue ccmfindo mediante e l  
,esnpleo del electrode en & f ~ i & i ,  
nes cloruros de acuerdo aim la ~iguient~r~tyaci6n~ 
16) E l  picado del Zircaloy-4 addpa la . foma de ma disolucidn predominan - 
temente intergranular que se dcsarrolla luego Q -era intragranular, 
extendi6ndose en foma irregular a 10s granos adyacentes. Dicha diso- 
luciik se produce esencia-te por debajo de l a  pelicula pasivante de 
ZrO2, que sBlo presenta punt- localizados de rotura que ponen en con- 
tacto l a  soluci6n con e l  electrolito presente en e l  interior & l a  pi- 
17) La presencia de m tamp611 de fosfatos con pH = 6,5 manteniendo m a  re. 
l a c i h  de concentracioraes de 1/40 respecto a 10s iones cloruros no mo- 
difica e l  potencial de picado, amque altera l a  morfologPa del ataque, 
que adopta m a  forma redcmdeatda. 
18) Experiencias de t r a c c i h  a velocidad de defonaaciba constante y con e l  
potencial controlado, &l colr, e l  trazado de curvas de carga permitie- 
ron danostrar que e l  &tido ppi-te que se forma por debajo del poten - 
cia1 de picado en soluciones acuosas de Cloruros es similar a1 que se 
presenta en electrolitos en 10s cuales no se produce e l  picado. Me- 
diante 10s mencionados ensa-)ros de trszccibn se coqrob6 que por debajo 
del potencial de picado la Cmiu reaccibn anddica posible es l a  repasi - 
vaci6n del metal o de l a  aleacibn, c-do por a c c i h  mecihica se rwpe 
l a  pelicula pasivante . 
19) Mediante e l  trazado de anves de carga an6dica.s se c q m b b  que l a  mag 
nitud caracteristica de l a  in ic iac ih  &l picado es l a  cantidad de 
electricidad requerida para ~ r d u c i r  cierto espesamiento del Qido des - 
de su espesor inicial. 
20) Sobre l a  base de experiencigs las mencionadas se analizarm cual; 
tativamente diferentes modelos de picado. A pesar que no se puede c+ 
cluir  que algrno de ellos explique e l  conjmto de evidmcias experimen - 
tales obtenidas, e l  & edearado es e l  que adjudica a l a  acidificaci6n 
localizada en fallas de la pelfcula pasivante e l  papel fundamental en 
l a  definicidn de las condicianes &terminantes del crecimiento estable 
de ma picadura, asociadas s la existencia de un potencial caracterfs- 
. . 
Mbdificaci6n del :h- a pmtiaCi:cxT&R 
I c & s i d e r d  el b + i m  a :&& 
! ,. 
E l  diagrama de Pourbaix (Fig. 12) fue modificado a f in  de considerar l a  
formacibn de hidruros de Circonio. En l a  bibliograff a no se hallaron datos de 
energias libres de formacibn. Se resolvi6 adaptar m valor & AH06-z* = 
-42,O kcal/mol, siendo x = 1 ,ss("~). Existen valores algo inferiores, inclu- 
sive considerando ccmposiciones mSs pr6ximas a la e s t e q ~ i a n e t r i a ( ~ ~ ) .  Sin em- 
bargo, parecen datos menos amfiables. 
Se supuso gue a T = 298OK l a  contribucibn entr6pica no srqieraba ' el 10% de 
la  entalpia de formacibn y con e l  objeto & e fec tu r  un d lcu lo  aproximado se 
consider6 l a  reaccibn 
' - 
con A G O  = -37,8 kcal/mol y en l a  cual se asigna al hidruro m a  canposicibn estE 
q u i d t r i c a .  E l  potencial normal de l a  pi la  corresyondiente resulta -0,819 V. 
Se tiene entonces para l a  semireaccih 
De acukrdd a dicho valor de p ~ ~ ,  el l!&&u& de C i ~ n i o  se  deberfa 
acwsa arando se t i m e  m a  
. L 
superficie met&ica despmvista L W&. I 
- 
derar las restantes zcaas de epd@b&e tem&nUco se deben 
ccnsiderar las posibles reacciaes de a9&3i& &c%l  idru rum de Circonio . Se d. emplearon las pecies i&im d&%is po;r M&& , .. e s p l d  . sus datos de po- 
tenciailes pukQws nonnales, t e n i d  en. exam@ $k &jlffitacbnes efaladas en 
l a  ~ e c c i h  2.2 1 ~ a p ~ t u l o  1 . 
can lo cual para la s d r e a c c i h  
1 1  ' 
- 
1 
Para la reacci6n ' 
i! 
- 
L' I I  con lo  cual resulta - 
Para la reacci6n & formaci6n del &xi& 
siendo la semireacci6n 
. . I  '. 
- Por Ciltimo 
C I AGO = pi103H- - - 3 ~4~ = -79.8 kcal/mol F P  I resultando la semireaccih - 
Con 10s datos anteriores se constny6 el d b @ k  & la Fig.13. Adem& se 
incluy6 con lhea de trazos ciertos equilibrios metaestables que podrfan dar 
lugar a la formaci6n & 10s compuestos correspandientes cuando no se alcanzan 
las condiciones de equilibrio . Los equilibrios mencionados son 
I I  ' 
Para considerar la influencia de la d d a  6hica  entre e l  electrodo y e l  
capilar de Luggin se &be tener en amta la geanretria del electrodo. 
En l a  celda empleada para 10s ~ a r y o s  de trorccidn can m a  velocidad de de - 
formaci6n umstante e1,electrodo era tn a l d r e  rodeado por un cantraelectrodo 
& Platino enrollado helicoidalmente. Wsultaba asi  un camp0 electric0 con si -
metria cilindrica, & Illanera que 1s swperficies equipotenciales eran cilindros 
coaxiales con e l  electrode. En este caso (199) se t ime  
simdo R, l a  resistencia &l electreXito para 1a.unidad de superficie del elec -
trodo, r e l  radio del alambre, a l a  dsstancia a l a  d est6 ubicado e l  capilar 
& Luggin y K l a  conductividad del electrolito. 
En ClNa IN a 20°C K = 7 7 3  m b / c ~ a ,  (200) de manera que con 10s alambres 
q l e a d o s  se obtiene 
1 ,  dr 4 - 
- I  
I r :  
. L I - -  
En las experiencias efectusdas Circonio (Fig.23) y con Zircalcy-4 
(Fig.44) se evidencia que con densiclades de corriente superiores a 8 x 
Nan2 l a  modificacih del potencial resulta 
um l o  cual l a  caida &mica canienza a tener importancia. Su efecto es linea- 
l izar  l a  representacih del potencisl en fmcih del logaritmo de l a  densidad 
de corriente para potenciales superisres a l  cbe picado. 
En las celdas & polarizacih esspleadas en los restantes ensayos, fueran 
galv81~0sthicos o potenciost6ticos, a f  cam en e l  trazado de las curvas de 
carga se emplearan probetas planas. lh q l l d e n t o  de Platino c o l d 0  a 
ma distancia conveniente creaba superficies eqdpotenciales paralelas a l a  
superficie del electrodo. Por lo  mtt) ("') , twdrP 
I que resulta ser la ccrrecci6n m k h  *, r: .Y vss las de las Figs.56 ' y  5j-pb-wd+s :twmi,mW mayor que es 10 ~ c n t 2 .  ~ b v  aEmte ertes ~.lirre;l:a &&a I&- BBS va~ores del po - 
-ial g r a f i 4 ,  sobre tab gar+ 
Calculo de l a  superficie &spmvbta de h ido  en probetas-deformadas 
A I  traccionar un electrode met6lico recubierto iniciahente con una peli- 
cula pasivante interesa conocer e l  que qmda despmvista de l a  proteccih 
del 6xido en h c i 6 n  de l a  deformaci6n. 
Para calcular dicha fraccibn de (ssp se s q n ~ s o ( ~ ~ )  que l a  pelXcula de bxi, 
do es frggil, pero a l a  vez adherenta. En e l  mancionado trabajc no spare- 
10s detalles & la  de&cci&, por lo cual mviene explicitarlos. La hi*- 
sis anterior conduce a que l a  fracci6n de superficie desprovista de &id0 re- 
sulta igual a l a  variaci6n relativa &l h a  o sea 
I '-I 
en l a  cual AQ es e l  Brea inicial. CollD e l  Brea para un alambre de longitud 1 
y radio r est6 dada por i ' l  I '  
ya que en 10s ensayos l a  lcngitud se lasntiene constante, 1 = lo, pues corres- 
p& a l a  distancia entre 10s tspanes de l a  celda de polarizacih. 
A I  deiormar e l  alanabre en e l  ran@ de deformacih p lh t i ca ,  cmociendo 
o sea e l  v o l m  se mantiene ccmstante, se tendr8. 
con lo cual 
I 






res & E 0,3 resulta ser una apro-imaci6n vglida, con un 
!rror menor &l lo%, la  siguiente ecuacik 
a:: . En el trabajo de Bubar y ~emilyea'~*' l a  apmsiba explicitads c~mspcn 
- 
I*, 
de a la primera igualdad & (C .4) . Sin enibargo en sus detenninaciones de he- 
' cho emplarn l a  eagxi6n (C.6) puss nun- defe- .Bs qua 20-308. lo mi= su -
30+31.75.761 cede en otms trabajos en 10s cualss se ha eanpledek . .: 
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